JIHOGESKA UNIVERZITA V CESKYCH BUDEJOVICICH

ZEMEDELSKA FAKULTA

Disertaéni prace

Analytické moznosti stanoveni stopovych prvk
v povrchovych vodach metodou ICP-MS

Mgr. Vladislav Chrastny

2006

Skolitel: doc. Ing. Martin KfiZek, CSc.



Chtel bych touto cestou podékovat vedoucimu disertadni prace doc. Ing. Martinu
K¥izkovi, CSc. Za pomoc a rady, které mi v pribehu doktorandského studia poskytoval.
Rad bych dale podékoval Prof. Ing. Pavlu Kalagovi, CSc. za neocenitelnou pomoc a
cenné rady. Chtél bych pod&kovat celému kolektivu katedry chemie za vytvoteni piijemné
pracovni a pratelské atmosféry. Zvlastni dik patii i RNDr. Michaelu Komarkovi za
pomoc pii publikovani vysledki této prace.




Tato prace byla uskutednéna za finanéni pomoci nadace Nad4ani Josefa, Marie a
Zdenky Hlavkovych a za podpory vyzkumného zaméru Ministerstva Skolstvi, mladeZe a
té€lovychovy CR MSM 6007665806.




ProhlaSuji, Ze jsem uvedenou diserta¢ni praci vypracoval samostatné na zakladé vlastnich
zjisténi a pomoci uvedené literatury.

V Ceskych Budg&jovicich dne 7. 3. 2006




Obsah

OBSAH 5

SOUHRN 7

SUMMARY 8

1. Uvop 9
2. LITERARNI PREHLED 10
2.1 Povrchové vody 10
2.1.1 Uvod 10
2.2.2 Obecné sloZeni vod 10
2.2.2.1 Rozdéleni latek 11
2.2.2.2 Koloidni latky ve vodach 12
2.2.3 Formy vyskytu latek ve vodach 12
2.24  Adsorpce stopovych prvkd na povrchu pevnych latek 15
2.2.4.1 Povrchy pevnych latek 15
2.2.4.2 Adsorpce na hydratovanych oxidech a hlinitokfemicitanech 15
2.2 Priprava vzorku pro stopovou analyzu 17
2.2.1 Uvod 17
2.2.2 Odbér a uloZeni vzorku 17
2.2.2.1 Variabilita vzorkovaného materialu 17
2.2.2.2 Odbér vzorku, transport a uloZeni 18
2.2.3 Kontaminace vzorku a ztrita analytu béhem analytického procesu 19
2.2.3.1 Uvod 19
2.2.3.2 Kontaminace vzorku 20
2.2.3.3 Ztrata analytu 23
2.3 Hmotnostn{ spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem 25
2.3.1 Uvod 25

2.3.2 Stavba a funkce jednotlivych &4sti kvadrupolového hmotnostniho ICP-

spektrometru 25
2.3.2.1 Charakteristika plazmatu, generovani plazmatu a operaéni podminky 25
2.3.2.2 ICP-MS rozhrani a extrakce iontfi z plazmatu 30
2.3.2.3 Iontovéa optika 31
2.3.2.4 Kvadrupolovy hmotnostni analyzator 32
2.3.2.5 Kolizni cela — stavba a zakladni charakteristiky funkce 35
2.3.2.6 Detekce iontt 36
2.3.3 Spektralni a nespektralni interference 37
2.3.3.1 Uvod 37
2.3.3.2 Nespektralni interference 37
2.3.3.3 Spektralni interference 42
3. CIiLE PRACE 55
4. MATERIAL A METODY 56
4.1 Podminky mé&¥eni 56
4.1.1 Pouzité chemikalie, pomiicky a piistroje 56
4.1.2 Opera¢ni podminky a ladén{ ICP-MS instrumentu 57
4.2 Studium zékladnich parametri ICP-MS metody 58
4.2.1 Opakovatelnost metody 58
4.2.2 Korekee driftu analytického signalu 58
4.2.3  Detekéni limity metody 59
4.3 Studium rusivych vlivi zakladnich kationt a aniontd 60




4.3.1 Rusivé vlivy zakladnich kationti 60

4.3.2 Rusivé vlivy zdkladnich anionti 60

4.4 Metody potladeni polyatomickych interferenci 61
4.4.1 Metoda studeného plazmatu 61
4.4.2 Metoda matematické korekce 61
4.4.3 Kolizné/reakéni cela 62

4.5 Statistick4 vyhodnoceni experimentt 63
4.5.1 Stabilita analytického signalu 63
4.5.2 Rusivé vlivy zékladnich kationtd a aniontd 64

5. VYSLEDKY A DISKUSE 65
5.1 Stabilita analytického signalu 65
5.1.2 Kratkodobé a dlouhodob4 opakovatelnost 65
5.1.3 Korekcee driftu analytického signalu 66

5.2 Vliv zdkladnich kationti na stanoveni mikroelements v povrchovych vodach_73
5.2.1 Studium vlivu vépniku 73
5.2.2 Studium vlivu ho#éiku 74
5.2.3 Studium vlivu sodiku 74
5.2.4 Studium vlivu drasliku ~ 74
5.2.5 Vyhodnoceni rusivych vlivii hlavnich kationtd 75

5.3 Vliv zakladnich aniontii na stanoveni mikroelementi v povrchovych vodach__77
5.3.1 Studium vlivu chloridovych anionti 77
5.3.2 Studium vlivu dusi¢nanovych aniont 77
5.3.3 Studium vlivu siranovych aniontt 78
5.3.4 Studium vlivu fosfore¢nanovych, bromidovych a fluoridovych aniontt 78
5.3.5 Vyhodnocen{ 78

3.4 Moznosti potladeni polyatomickych interferenci 81
5.4.1 Metoda studeného plazmatu 81
5.4.2 Metoda matematické korekce 83
5.4.3 Potlaeni polyatomickych interferenci pomoci kolizn&/reakéni cely 84
5.4.3.1 Stanoveni Zeleza v prostfedi vapenatych ionth 84
5.4.3.2 Stanoveni vanadu a arzenu v prostiedi chloridovych iontd 86

6. ZAVERY 94
7. SEZNAM POUZITE LITERATURY 96
8. PRILOHY 104




Souhrn

Cilem pfedkladané prace bylo provéfeni a eliminovani ruSivych vlivli zakladnich
kationtli a aniontli na stanoveni mikroelementi v povrchovych vodach. Eliminace
nalezenych polyatomickych interferenci byly zaméfeny zejména na vyuZiti metody
kolizné&/reakéni cely ve srovnani s metodou studeného plazmatu a matematickych korekei.

Pfi posouzeni rusivych vlivii zékladnich kationtii na stanoveni mikroelementi
v povrchovych vodich byla nalezena statisticky vyznamnéd zavislost mezi zvolenou
koncentraci Ca** iontdi a stanovenim Fe na m/z =156, Ni na m/z =60 a mezi zvolenou
koncentraci K™ a stanovenim Mn na m/z = 55. P¥i vyhodnoceni rusivych vlivii hlavnich
aniontll v povrchovych vodach se ukézal statisticky vyznamny vliv koncentrace CI iontf
na stanoveni Vnam/z =51, Crnam/z = 52 a As na m/z = 75.

VyuZiti metody studeného plazmatu a ~matematickych korekci pro potlageni
polyatomickych interferenci je znatn& limitovano. Metodou studeného plazmatu lze G¢inng
potlacit pouze polyatomické interferenty, které nejsou tvofeny snadno ionizovatelnym
prvkem. Matematickymi korekcemi lze G&inné eliminovat polyatomické interferenty pokud
ma interferujici izotop pfiblizng stejnou abundanci jako izotop, pomoci kterého je signél
interferentu vypoéten. V provedenych experimentech tuto podminku spltiovaly izotopy
Cl a ¥y, pouZité pro korekci ®Ar*°Cr pfi stanoveni As na m/z=75. V opatném
pripadg, napt. pfi stanoveni Fe na m/z = 56 a korekei interference “°Ca'®O* pomoci izotopu
“*Ca  dochézi v oblasti nizkych koncentraci Ca®* k fale$né pozitivni chybé& stanoveni.
Matematickymi korekcemi se nepodafilo zcela eliminovat zivislost stanoveni As na
koncentraci CI, ale pouze potlagit ji na piijatelnou miru.

V' technice kolizn&/reakéni cely existuji dva pkistupy lisici se charakterem
mechanismu rozliSeni analytu a interferentu. Prvn{ zphsob spoc¢ivd v diskriminaci kinetické
energie iontli (KED) po mnohondsobnych srazkach iontd s atomy nebo molekulami
kolizn&/reakéniho plynu. Timto mechanismem, s vyuZitim smési H,/He jako koliz-
né/reakéniho plynu, se podatilo (&inng eliminovat interference na m/z =56, 75 a 80.
Potlaceni interferujicich CI" iontd pi stanoveni V na m/z =51 nebylo uéinné. Pokud je
pouZit plyn s reaktivn&jsi slozkou, napf. NH;, je kliCovym mechanismem potlageni
interferentl specifické iontové-molekulové reakce. SniZenim energie iontd vstupujicich do
kolizni cely pomoci kladného potencislu napéti na hexapolu Ize zvysit reaktivnost uvnitf
cely. Tento efekt vstupni kinetické energie iontd (IKEE) pfedstavuje druhy pristup
rozliSeni analytll a interferentd, na bazi iontové-molekulovych reakci. Ukézalo se, Ze
pomoci popsaného efektu za pouziti smé&si NH;/ He lze efektivnd eliminovat vSechny
zjiSténé interferujici vlivy hlavnich kationt a aniontd v povrchovych vodach, ackoli smé&s
NH;/He neni pro pouzity typ piistroje doporudovdna a optimalizace parametri
kolizn&/reakéni cely v tomto piipads nebyla dosud publikovana.




Summary

The aim of the presented work was to evaluate and eliminate the interfering effects
of basic cations and anions on trace element analyses in surface waters. The elimination of
found polyatomic interferences was based on the use of the collision/reaction cell method
with the comaprison of cold plasma and mathematic correction methods.

During the evaluation of basic cations interfering effects on trace element analyses,
a statistically significant dependence between the selected Ca®* concentration and the
signal on the mass-to-charge ratios 56 and 60 during Fe and Ni analyses was observed. The
same dependence was found for the selected K concentration and the signal on the mass-
to-charge ratio 55 during Mn determination.

During the evaluation of the main cations interfering effects in surface waters, a
statistically significant effect of the CI” ions concentration was observed during V
determination (mass-to-charge ratio 51), Cr determination (mass-to-charge ratio 52) and
As determination (mass-to-charge ratio 75).

The use of the cold plasma method and/or mathematical corrections for suppressing
polyatomic interferences is very limited: using cold plasma allows only suppressing
polyatomic interferents that are not formed by an easily ionizable element; the use of
mathematical corrections enables only eliminating polyatomic interferences when the
interfering isotope has approximately the same abundance as the isotope used for
interfering signal calculation.

In this experiment, this was achieved in the case of >’Cl and *°C} isotopes used for
the **Ar*>CI’ correction during As determination on the mass-to-charge ratio 75. In another
case, eg. during Fe determination on the mass-to-charge ratio 56 and the “°Calé0*
correction using BCa, a false analytical ecrror occurs in the range of low Ca®*
concentrations. The use of mathematical corrections did not totally eliminate the
dependence of As determination on the CI” concentration, but only suppressed it on an
acceptable level.

The technique of the collision/reaction cell involves two different approaches of
distinguishing the analyte and the interferent. The first approach is based on the kinetic
energy discrimination of ions (KED) that takes place after multiple ion collisions with
atoms and/or molecules of the collision/reaction gas. This mechanism, using the H,/ He
mixture as the collision/reaction gas, successfully eliminated the interferences on mass-to-
charge ratios 56, 75 and 80. The suppression of interfering C1” ions during V determination
on the mass-to-charge ratio 51 was not effective. When a gas with a more reactive
component is used (eg., NH3), the key mechanism of interference suppressions are specific
ion-molecule reactions. Lowering the energy of the ions entering the collision cell using
positive hexapole bias potential can increase the reactivity inside the cell. This effect called
Initial ion kinetic energy effect (IKEE) represents the second approach of distinguishing
between the analytical and interference signal on the ion-molecule reactions basis. It was
shown that using the described effect with NH;/ He as the collision/reaction gas mixture
effectively eliminates all found interfering effects of the main cations and anions in surface
waters, although the NH;3/ He gas mixture is not recommended for this type of instrument
and the optimization of the collision/reaction cell parameters has not been published yet.



1. Uvod

Hmotnostni spektrometrie sindukén® vdzanym plazmatem doznava od dob
svého v pfiblizné 80. letech minulého stoleti progresivniho vyvoje. Tato technika doznala
od svych Uplnych pocatkii celou fadu zmén, které postupn& uvolfiovaly bariéry branici
jejimu  rozsifeni napifi¢ vSemi obory, jeZ vyZaduji piesné, precisni a rychlé
multielementirni stanoveni. Unikéatni spojeni plazmového ionizatoru shmotnostnim
detektorem potom znamena doslova skok v ,evoluci plazmovych spektrometrickych
metod. Vyhodou takového spojeni pak neni jen dosaZeni ni¥$ich detekénich limitd, nez je
tomu u odpovidajicich optickych metod, ale toto unikatni spojeni umoziiuje té analyzu
izotopovou. Technika stanoveni izotopovych pomért umoziiuje porovnavat staii hornin,
odhalovat podil antropogenniho zne&ist&ni atd.

ICP-MS technika atkoli ma fadd prednosti, miZe byt jeji pouZiti limitovéno.
Zejména jde o nespektralni a spektralni interference. Tato prace si klade za cil poskytnout
zakladni dostupné informace o moZnostech pouziti ICP-MS v oblasti stanoveni stopovych
prvkit v povrchovych vodach. Literarni pfehled je rozd&len na Ctyfi odlisné ¢asti, jde o
definici a chemické sloZeni povrchovych vod. Samostatnou kapitolu tvoi{ pfiprava vzorkt
pro stopovou analyzu, nebot’ se ukazuje, Ze toto je kli¢ovym celého analytického procesu.
Dalsi ¢ast je vénovana stavb& a funkci jednotlivych &sti ICP-MS instrumentu a posledni
Cast tvoii zakladni aspekty spektrometrie sindukéng vézanym plazmatem, zamé&fenym
zvla$t€ na popis jmenovanych problémt interferenci. V experimentdlni &asti jsou
studovany analytické moznosti techniky pro stanoveni stopovych prvkd v povrchovych
vodach, zmapovani zékladnich problémit a navrhy na jejich fedeni se zam&¥enim na vyuziti
modernich pifstupli pomoci kolizn&/reakéni cely.



2. Literarni prehled

2.1 Povrchové vody

2.1.1 Uvod

Vody lze rozliovat podle pivodu, vyskytu a pouZiti. Podle vyskytu lze rozlisit
vody atmosférické, povrchové a podzemni. Povrchové vody jsou v8echny vody vyskytujici
se na zemském povrchu. Dé&li se na vody kontinentalni a vodu motskou. Kontinentalni
vody jsou jednak vody tekouci (toky) a jednak vody stojaté (rybniky, jezera a nadrze).
Vodni toky se daji dale rozlisit na toky vodarenské (zésobujici vodarenské nadrZe uréené
pro upravu pitné vody) a ostatni toky (uZitn€). Brakicka voda je potom voda, ktera vznika
smisenim vody sladké a slané v tsti fek do mote.

2.2.2 Obecné slozeni vod

2.2.2.1 Rozdéleni latek

Voda vyskytujici se v piirods obsahuje rozpusténé plyny a rozpuiténé a
nerozpusténé anorganické a organické latky. Hlavni obohaceni vody o tyto latky se dé&je
stykem vody s pidou a horninami. Mimo toho patfi k dal$im vyznamnym zdrojim latek ve
vodach ¢innost Glovéka. Antropogennimi zdroji anorganickych a organickych latek ve
vodéch jsou priimyslové a splagkové vody odpadni vody a negistoty z ovzdu¥i. Z hlediska
fyzikaIniho jsou latky rozpusténé ve vodach rozd€leny na iontové rozpusténé (elektrolyty),
neiontove rozpusténé latky (neelektrolyty) a latky nerozpusténg.

Mezi iontové rozpuiténé latky patf z kationtli zejména vapnik, hoitik, sodik a
draslik a z aniontli zejména hydrogenuhli¢itany, sirany, chloridy a dusi¢nany. Tyto latky
tvoff tzv. zakladni kationty a anionty. Mezi latky neiontove rozpuSténé pat¥i zejména
sloueniny kemiku a u minerdlnich vod slou€eniny boru. Z plynt je nejvyznamnéjsi
kyslik a oxid uhli¢ity. Dalsi latky, které se v p¥rodnich vodach hojné€ vyskytuji, jsou
amoniakalni dusik, Zelezo, mangan, hlinik, méd’, zinek, dusitany, fluoridy a sulfidick4 sira.
Mimo né€ jsou ve vodach pritomné latky ve stopovych koncentracich, které se, aZ na
vyjimky, b&Zn& nestanovuji. ProtoZe urcity prvek se miize ve vodach vyskytovat soucasné
iontové a neiontove rozpustény, jako kation i anion, je 1épe pouzivat déleni rozpusténych
prvki ve vodach na makrokomponenty a mikrokomponenty nebo hlavni, vedlejsi a stopové
soucsti.

Hlavni soudasti jsou zastoupeny v koncentracich > 10 mg1'; vedlej$i souddsti
v koncentracich 1 mgl! — 10 mgl! a stopové soucasti v koncentracich <1 mg I,
Koncentraéni hranice mezi makro- a mikrokomponentami je empirick4 a relativn{ a zavisi
na latkach, které jsou studovany. RozliSovani makro a mikrokoncentraci ma prakticky
vyznam, protoZe roztoky latek ve stopovych koncentracich maji n&které zvlastnosti:
(1) mikrokomponenty se vyznamnym zpUsobem sorbuji na tuhych fézich jako sedimentech,
kalech, vysraZenych hydratovanych oxidech Zeleza a manganu, na hlinitok¥femid&itanech a
dalSich; (i) p¥i prekrodeni hodnot podminéného soudinu rozpustnosti se nevyluéuje
sraZenina, ale tvoi{ se pouze koloidni disperze dané tuhé faze; (iii) chemicks a adsorpéni
rovnovéha se u stopovych prvki ustavuje velmi zvolna; (iv) stuped disociace kyselin,
zasad a komplexnich latek se zied’ovanim roztoku zvySuje, coZ plati i pro hydrolyzu,
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Tab. 2.1 Rozd€leni pfirodnich a uZitkovych vod na zikladé celkové mineralizace
(PITTER, 1999).

Skupina 2, [mg l']] 2 Jmmeol l'l]
Vody s velmi malou mineralizaci do 100 do2
Vody s malou mineralizaci 100-200 2-4
Vody se stfedni mineralizaci 200-500 4-10
Vody se zvySenou mineralizaci 500-1000 10-20
Vody s velkou mineralizaci nad 1000 nad 20

hodnota pH srdZeni hydratovanych oxidi se sniZujici se koncentraci kovii roste (PITTER,
1999).

Celkova koncentrace latek ve vodé se uréyje nekterymi skupinovymi stanovenimi.
Stanovuje se susina veskerych latek, rozpusténych a nerozpusténych a jeji ztrata Zihanim,
ze které se u sedimentd, kalti a odpadnich vod usuzuje na mnoZstvi organické hmoty a
ze zbytku po Zihdni na mnoZstvi anorganické hmoty (BOYLE, 2003; SANTISTEBAN ET AL.,
2004). Veskeré latky ve vodach se stanovuji odpafenim vody na vodni lazni a vysusenim
odparku pfi 105 °C. Vysledna hmotnost odparku se vztahuje ke koncentraci netékavych a
nerozkladajicich se rozpusténych a nerozpusténych latek za dané teploty (PITTER, 1999).
Rozpusténé latky (RL) jsou definované velikosti port pouZitého filtra¢niho materialu.

Na zaklad¢ celkové mineralizace Ize pfirodni a uZitkové vody rozdglit do né&kolika
skupin (Tab. 2.1). Jednim z kritérii pro klasifikaci chemického slo¥eni podzemnich vod,
véetné minerdlnich je celkové mineralizace, nikoli experimentalng stanovené rozpugténé
latky. RozpuSténé anorganické soli, RAS, se odhaduji ztzv. zbytku po Zihani odparku
pii teploté 550 °C. Jde v podstaté o rozpusténé latky Zihané, ¢ili RL 550. Teplota Zihdn{ je
volena tak, aby doslo ke spaleni organického uhliku, ale aby zmény v anorganickém
sloZeni latek byly co nejmensi (SANTISTEBAN ETAL.,2004; BOYLE, 2003).

2.2.2.2 Koloidni latky ve vodach

Z fyzikalniho hlediska jsou piirodni vody disperzni soustavy tvofrené disperznim
podilem a disperznim prostfedim. Disperzni koloidy maji velikost &astic od 5 nm
do 500 nm. Soustavy s &asticemi v&tsimi neZ 500 nm Jjsou hrubé disperzni a Eastice mengi
nez 5 nm patfi do analyticky disperznich soustav (pravé roztoky).

Koloidni disperze maji obecn& velky mérny povrch. Jeho velikost se pohybuje
v fadech desitek az stovek m? g, Velky mémny povrch a elektricky naboj jsou dilezité
z hlediska adsorp¢nich vlastnosti a adsorpéni kapacity. Koloidni disperze se mohou
vytvafet i u prvkd pfitomnych ve stopovych koncentracich, napf. u radionuklidd. Jde
0 tzv. stopové koloidy vznikajici p¥i koncentraci men$ ney desitky nebo jednotky nmol 1.

Z hlediska stopovych prvkt jsou koloidni disperze duleZité zejména z divodu
znatné sorpeni vyménné kapacity. Tyto komponenty se mohou na tuhych fazich
kumulovat a tim se jejich koncentrace v kapalné vod& znaéné sniZzuje. V takovych
pipadech analyza pouze kapalné féze ptirodnich vod neodpovida skutenému zne&isteni
daného prostiedi (PITTER, 1999). Rovnovahou mezi frakei rozpusSténych stopovych prvkl a
frakci vazanou na koliodni &4stice se detailng zabyvali TOSIANI ET 4L. (2004).
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2.2.3 Formy vyskytu latek ve vodéich

Anorganické latky se vyskytuji ve vodach v rozliénych fyzikélnich a chemickych
forméch, které se lisi svymi vlastnostmi jako toxicitou, bioakumulaénimi a sorp&nimi
vlastnostmi, rychlosti migrace a vyuZitelnosti riznymi mikroorganismy. Zakladni
analytické metody chemického rozboru stanovuji celkové koncentrace dané slozky, do
které jsou zahrnuty vSechny pfitomné formy vyskytu.

Vyskytem chemickych forem tzv. chemickou speciaci v pfirodnich vodach
se zabyvalo mnoho autort, kte¥ zkoumali faktory ovliviiujici jejich distribuci a charakter
(BYRNE ET AL., 1988; MULLER, 1996; MILLERO A PIERROT, 1998; NOLTING, ET 4L., 1999;
HUNTER A BOYD, 1999; HUNTER ET AL., 1999; WANG ET 4L, 2001; BYRNE, 2002; CRrROOT,
2003; COBELO-GARCIA ET AL., 2003; POWEL ET 4L., 2004; ELLWOOD, 2004; CALACE A
PETRONIO, 2004).

Rizné formy anorganickych latek ve vodéch a Jejich distribuce jsou vysledkem
protolytickych, komplexotvornych, oxidaéné-redukénich a polymera¢nich reakci.
Z anorganickych aniontdi komplexuji pomérné snadno uhli¢itany, sirany a fluoridy,
na rozdil od dusiénanti, chloridd a dusitant. Z organickych liganda se jedna predeviim o
latky huminového charakteru a aminokyseliny (PITTER, 1999). Distribuci forem
Jednotlivych sloZek lze vypogitat bud feSenim chemickych rovnovah na zakladg znalosti
chemické termodynamiky (BYRNE, 2002; POWEL ET 4L., 2004), nebo na zakladé stanoveni
forem specidlnimi analytickymi technikami. = BYRNE (2002) popisuje hodnoceni
anorganickych forem v motské vods v zavislosti na hodnotich pH. Ukazuje se, e pH a
teplota jsou dilezitymi faktory urdujicimi stabilitu chemickych specii prvkia. HUNTER ET
AL. (1999) zkoumali zmény chemickych forem rozpusténych stopovych kovii v p¥irodnich
vodach v zdvislosti na pH prostfedi. Zkoumané kovy podle analogickych vlastnost{
rozdelili do dvou skupin: (i) Cu, Zn a Co jsou kovy, u nich? dominuje bis-hydroxy-
komplex v oblasti vysich hodnot pH a mohou byt piitomné ve fomé& komplext
neobsahujicich molekulu vody jako ligand, &ili ve formé jednoduchych kationtt M**; (i1)
Pb, Ni, Cd — dominuji karbonato-komplexy v oblasti vyssich hodnot pH a se zvysujicim
se pH klesd obsah jednoduchych kationti M2, U Cu, Pb a Ni voblasti pH b&ném
u povrchovych vod se vyskytuje cela fada nestabilnich anorganickych komplext, zatimco
u Zn, Cd a Co se tyto nestabilni komplexy vyskytuji pouze v oblasti vy$8ich hodnot pH.
Piitomnost sulfato- a chlorokomplexii byla zji§téna pouze v nizkych oblastech pH a pii
relativné vysoké iontové sile roztoku. U uvedenych prvkii, Cu, Zn, Co, Pb, Ni a Cd uvadi
PITTER (1999) tyto moZné rozpustné formy vyskytu, p¥islusné konstanty stability jsou
uvedeny v tabulce 2.2. (HUNTER ET AL. 1999):

Méd® — jednoduchy ion Cu®*, hydroxokomplexy - [CuOH]", [Cu(OH)x(aq)]°,
[Cu(OH)s],  [Cu(OH).]*;  karbonatokomplexy - [CuCOs(aq)]’,  [Cu(CO;)]%,
[CuCO;(0OH), ], [CuCO3(0OH)], v n&kterych pfipadech se mdZe vyskytovat i
hydrogenuhli¢itanovy komplex [CuHCO3]", v hydrogenuhli¢itanovych nezneci§ténych
vodach miZe dominovat karbonatokomplex [CuCOs(aq)]’, trihydroxo-
a tetrahydroxomed'natany pfichazeji v tivahu jen vsilng alkalické oblasti (pH nad 10).
Protoze md méd ze vech viech kovi nejvetsi komplexadni schopnost s ligandy
obsahujicimi dusik, mohou se vyskytovat ve vodach velmi stabilni amminkomplexy
[CuNH;J*" a2 [Cu(NH,)s]*". Rovnez kyanokomplexy jsou velmi stabilni a pfichazely by
v ivahu zfejmé u odpadnich vod z galvanizoven apod. Mélo stabilni jsou chlorokomplexy
[CuCl]", [CuCL,]", nebo [CuCl]® a sulfatokomplex [CuSO4(aq)]° (PITTER, 1999).

Zinek - zrozpusténych forem pfichazi vivahu jednoduchy ion Zn*",
hydroxokomplexy [Zn(OH)]", [Zn(OH)(aq)]’, [Zn(OH),T, [Zn(OH)4)*, [Zn(COs)(aq)]’,
[Zn(COs), )%, [ZnHCOs]" a pfipadné sulfatokomplex ve vodach s vyS8im obsahem sirant
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[ZnS0,4]°. Zinek tvoii té7 kyanokomplexy v odpadnich vodach z galvanizoven a komplexy
s rozli€nymi organickymi ligandy (PITTER, 1999).

Kobalt — ma znaéné komplexaéni schopnosti, tvod celou fadu ruznych
hydroxokomplexti a karbonatokomplext, ve vodach s vySSim obsahem sirant i
sulfatokomplex. Vytvaii také komplexy s huminovymi kyselinami (PITTER, 1999).

Olovo — jednoduchy ion Pb*" (v zavislosti na pH a koncentraci veskerého oxidu
uhli¢itého) v kyselé oblasti, nebo karbonitokomplex [PbCOs(aq)]® v neutralni a slabg
alkalické oblasti. Cim je obsah vegkerého oxidu uhligitého vyssi, tim se rozSifuje oblast
stability karbonatokomplexu. P¥i vys$$ich koncentracich chloridéi mohou byt piitomné
chlorokomplexy [PbCl]" az [PbCLy], pfi vy$Si koncentraci sirant i sulfatokomplexy
(PITTER,  1999). V organicky zne&idténych vodach pfichdzi viuvahu tvorba
organokomplexd, jak potvrzuje CALACE A PETRONIO (2004).

Nikl — kromé jednoduchého iontu Ni** jsou v ptirodnich vodach v alkalické oblasti
pfitomné hydroxokomplexy [NiOH]" az [Ni(OH)4J*, karbonatokomplex [NiCO;(aq)]° a
sulfatokomplex [NiSO4(aq)]’. U odpadnich vod z galvanizoven by pfichazely v dvahu i
kyanokomplexy nebo amminkomplexy (PITTER, 1999).

Kadmium — chemicky je velmi podobné zinku a to se tyka 1 geochemickych
pochodi ve vodach. Jak ukazuje studie ELLWOODA (2004), i ve vodach relativng Cistych,
Jakymi jsou subantarktické vody vychodniho pob¥ezi Nového Z€landu, kadmium i zinek
jsou vazény organickymi ligandy do organokomplexd, kterd jsou pifevazujici formou
vyskytu obou prvkii. Zjist€né konstanty stability t&chto komplexii (log K) jsou v rozsahu
9,75 - 10,3 pro zinek a 9,82 - 10,9 pro kadmium. Podrobngjsi studium chemickych forem
dale ukdzalo, Ze zinek je zcela rozpustén a neni asociovan s koloidni organickou hmotou.
Naproti tomu, MULLER (1996) pi#i zkoumdni interakci stopovych kovid s rozpusténou,
koloidni a partikulovanou organickou hmotou, ve voddch estuart, p¥ipousti vyznamné
interakce kadmia s koloidni hmotou. U organickych ligand& uvadi autor ti rizné typy
u organokomplextt médi, dva rizné typy ligandd a olova a pouze jediny u kadmia.
Komplexace médi a olova vykazovala znadnou sezénni dynamiku. Koncentrace
jednoduchych ionttt Cu** a Pb%", se ménila s opacnych charakterem; u m&di doslo ze zimy
do léta k 20-ti ndsobnému poklesu a u olova k 10-ti ndsobnému vzristu, zatimco
koncentrace kadmia se po celou dobu sledovani nemé&nila. PITTER (1999) v ptirodnich
vodach pfipousti tyto rozpustné formy kadmia, Cd**, hydroxokomplexy obdobné jako
uzinku, rovnéZ stabilni v alkalické oblasti, karbonatokomplexy a sulfatokomplex
[CdSO4(aq)]’, ve vode s vy38im obsahem chloridd a moiské vod& se mohou vyskytovat
i chlorokomplexy, zejména [Cd(Cl)(aq)]’. Ve vodach zneliStenych organickou hmotou
se mohou vytvéfet komplexy s huminovymi a fulvokyselinami, jejich stabilitu v zavislosti
na hodnotach pH uvad&ji WANG ET 4L. (2001), LTU A GONZALES (1999), ASTER ET AL.
(1996). Llu A GONzALES (1999) pozorovali adsorpci huminové kyseliny a kovil
na montmorilonit v zavislosti na hodnotach pH. Zjistili, Ze adsorpce huminovych kyselin
klesa se vzristajicim pH, ale mirny. narist nastdva v p¥tomnosti dvojmocnych iontd kovi,
i1 kdyz mnoZstvi adsorbovanych kovii na monmorilonit nekorelovalo smnoZstvim
adsorbovanych huminovych kyselin. Navic se ukazalo, ¥e mnoZstvi adsorbovanych
huminovych kyselin neovlivnilo vyznamné sorpéni kapacitu montmorilonitu.

NOLTING ET AL. (1999) studovali pomér zinku a kadmia v terestrickych a mofskych
ekosystémech, véetné vod estudrd. Zjistili, Ze tento pomér je mensi u vod motskych, okolo
5-10, vysoky ve prospéch zinku u terestrickych vod (okolo 600-900) a u vod estuart lezi
mezi t€mito krajnimi hodnotami. Tento jev vysvetlyji tim, Ze zinek podléha preferenéné
biologické spotiebé, zatimco kadmium je znadng komplexovéno anorganickymi ligandy,
nejvetsi korelace byla zjisténa u dusinant. Naproti tomu celd fada autorfi uvadi
preferencni komplexaci kadmia a olova s organickymi ligandy. Poznatky o povaze a
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charakteru takovych organickych ligandd shrnuji CALACE A PETRONIO (2004). COBELO-
GARCIA ET 4L. (2003) studovali chemickou speciaci rozpusténého olova ve vodach feky
Pontevedra ve Spanélsku. Vysledky studie dokazuji afinitu olova k organické hmot&. Az
88-95 % veSkerého rozpusténého olova bylo pfitomno v organokomplexech, sestavajicich
zligandd dvojiho typu, k ¢emuz dosp&l i MULLER (1996). Koncentrace organickych
ligandd byla 7 nmol 1" a 53,4 nmol I"'. Koncentrace vekerého rozpuSténého olova byla
0,64 nmol I"'. Podobné zavéry ulinil CROOT (2003), kdyZ studoval sezénni dynamiku
rozpustnych specii m&di ve vodéach fjordu Gullmar ve Svédsku. Studovana &asova perioda
zatala v zafi 1996 a skoncila v srpnu 1997. Obdobi zimni stagnace bylo pom&mg dlouhé a
klidné a nésledovalo obdobi jarni cirkulace v druhé pilce charakterizované prudkym
nartistem populace sinic, zvlasté rodu Synechoccocus. V tomto obdobi do3lo k prudkému
poklesu koncentrace veSkeré médi a zaroveil k nérGstu koncentrace organickych latek,
které byly posléze identifikovany v organicky vazaném komplexu médi jako ligandy. Tyto
ligandy (log K > 12,5) mély prokazatelnou souvislost pravé se sinicemi zminéného rodu.
Organicky vazand m&d’ z celkové rozpusténé médi tvotila 99,8 %. MULLER ( 1996) uvadi u
vod estuarii organicky komplexovanou méd vrozsahu 30-70 % k celkové rozpusténé
medi. Organicky vazanou méd’ identifikovali v ¥i&ni vod& i BUYKX ET AL. (1999). Rovnéz
ELLWOOD (2004) zjistil, Ze vyznamny podil rozpusténého zinku a kadmia je vdzan do
organickych komplex@i. Autofi vyslovuji domn&nku, Ze organicky vazany zinek miize byt
pro organismy biodostupny stejng jako anorganicka forma. Biodostupnost a toxicitu prvka
ovliviiuje cela fada dal3ich faktort, vyznamnou roli zfejmé sehravé pravé organickd hmota.
Rozdily existuji i u organické hmoty, ktera je antropogenniho pilivodu, dileZita je i
struktura organickych ligand® a pomér ligand/kov v daném akvatickém prostiedi (CoBELO-
GARCIA ET AL. 2003).

Tab. 2.2 Konstanty stability komplexnich latek vybranych kovii (konstanty
Jsou uvedeny jako logaritmy) (HUNTER ET AL., 1999).

Specie Co Ni Cu Zn Cd Pb

MOH" 4,80 4,14 6,00 5,04 3,92 6,29
M(OH),° 9,70 9,00 14,3 11,1 7,65 10,9
M(OH); 10,8 12,0 15,1 13,6 8,70 13,94
M(OH),* - - 16,4 14,8 8,65 16,30
McCr* 0,50 0,40 0,43 0,43 1,98 1,60
MCL° - 0,96 0,16 0,45 2,60 1,80
MCI* - - 2,29 0,50 2,40 1,70
MCL* - - -4,59 0,20 - 1,38
MSO,° 2,50 2,29 2,31 2,37 2,46 2,75
M(SO.),> - 1,02 - 3,28 3,50 3,47
MCO;° 491 6,87 6,73 5,30 4,35 7,24
M(CO5),” - 10,1 9,83 9,63 - 10,6
MHCO;" - 2,14 2,67 2,07 2,07 2,87
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2.2.4 Adsorpce stopovych prvki na povrchu pevnych latek

2.2.4.1 Povrchy pevnych latek

Adsorpce a vyména iontii na povrchu pevnych latek mohou byt vyznamné zejména
pro (i) chemické sloZeni pifrodnich vod; (ii) distribuci prvkd mezi kapalnou a tuhou fazj;
(i11) kumulaci latek v Zivych organismech; (iv) agregaci a transport suspendovanych latek
ve vod¢ (PITTER, 1999). Adsorpcemi stopovych prvki na povrch pevnych latek se zabyvalo
mnoho autord. Vyznamné jsou adsorpce na hydratované oxidy kovi, manganu (KANUGO
ET 4L., 2004; CHIU A HERING, 2000), hliniku (SAHA ET 4L., 2002) a Zeleza (SUN A DONER,
1998; BENJAMIN A LECKIE, 1981) a hydratované kfemicitany (BROWN A PARKS, 2001;
ZHUANG A YU, 2002; MANNING A GOLDBERG, 1997) a na organickou hmotu (BROWN A
PARKS, 2001).

2.2.4.2 Adsorpce na hydratovanych oxidech a
hlinitokfemicitanech

Obecné je pfijiméno, Ze stopové kovy mohou reagovat s jilovymi minerély, s oxidy
kovi a s organickou hmotou (BARROW, 1999).V krystalové miiZce hlinitokfemiditant a
hydratovanych oxidd jsou obsaZeny koncové hydroxidové skupiny, které mohou byt
protonovany nebo deprotonovany v zavislosti na hodnotach pH. Tim se vytvafi povrchovy
naboj, jeZ je pfi¢inou -adsorpce. '

KANUNGO ET 4L. (2004) studovali sorpci Co, Ni, Cu a Zn na hydratované oxidy
manganu pii simulaci podminek mofského akvatického prostieds. Sorpce té€chto kovi
vzristala s jejich koncentraci s maximem u niklu okolo 0,075 mmol1'. Byla také
pozorovana kompetitivni adsorpce u dvojic kovii Ni — Zn a Co — Cu. Sorpci arzenu a jeho
forem na goethit (Fe,O; . nH,0) sledovali SUN A DONER (1998). Autoti zjistili, ze pti
nizkém pH je pomér pétimocné formy arzenu k trojmocné (As(V)/As(I1l)) vyssi v pevné
fazi. Adsorbovany arzen ve formé As(IIl) na goethit byl nestabilni a b&éhem dvaceti dnti
trvani experimentu doglo k oxidaci témé&¥ 20 % sorbovaného arzenu na formu As(V). CHIU
A HERING (2000) sledovali chovéani arzenu v p¥irodnich vodach. Ve své praci potvrdili, Ze
As(Ill) je ve vodach pohybliv&jdi neZ As(V). Oxidadni &nidla mohou reagovat
s adsorbovanym arzenem siln&ji, neZ samotny kyslik. Oxidace arzenu As(III) na povrchu
manganitu MnO(OH) muZe trvat ¥adové pouze hodiny. Podobn& se choval arzen
adsorbovany na kaolinit a hydratované oxidy hlinfku. Oxidace probihala nejintenzivné&ji pfi
pH okolo 9 (MANNING A GOLBERG, 1997).

Jilové mineraly maji koloidni charakter. Nositelem vyménnych vlastnosti t&chto
hlinitokfemicitantd jsou povrchové hydroxidové skupiny. V ptirodnich vodach s hodnotami
pH obvykle v rozmezi 6 - 8 se jilové mineraly chovaji pfevazné jako ménice kationtd,
protoZe naboj jejich povrchu je v&tSinou zaporny. Jilové minerdly vymé&fiuji nap¥. ionty
Ca’" v roztoku za ionty Na® z krystalové miiZky. Tim lze vysvétlit, pro¢ je u ndkterych
podzemnich vod, které jsou ve styku s jily, porugeno obvyklé kvantitativni zastoupeni
kationtd v pofadi Ca — Mg — Na za pofadi napf. Na — Ca — Mg. Mémy povrch jilovych
minerall se pohybuje obvykle v desitkich m*.g™ a sorpCni kapacita obvykle v desetinich
aZ jednotkach mmol H' na 1g sorbentu (Tab. 2.3) (PITTER, 1999).
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Tab. 2.3 Piiklady mérnych povrcht a sorp&nich kapacit ndkterych adsorbenti (PITTER, 1999). -

Adsorbent Mé&rny povrch [m”.g™'] Sorpéni kapacita [mmol g™']
Pisek Jjednotky neuvedeno
v-AlO; 70 - 100 0,2
Huminové latky 1000 1,7-59
FeO(OH) az 320 neuvedeno
Fe(OH); amorfni 200 - 300 0,1-0,25
Kaolin : 10 - 50 0,03 - 0,15
Mg(OH), amorfni 100 — 200 neuvedeno
Montmorillonit 50-150 0,6-1,2
S10, amorfni 300 - 800 0,11-0,34
Alctivad uhli 1000 - 2000 neuvedeno

Struktura jilovych mineraldi a jejich role p¥i ptdnich reakcich je dostate¢né objasnéna
v mnohych pracich (BARROW, 1999).
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2.2 Pfiprava vzorku pro stopovou analyzu

2.2.1 Uvod

Moderni analytické metody umoziiuji stanovovat stale niz§ koncentrace analytu i
v ptipadé€, Ze jde o vzorek se slozitym matriénim obsahem. Zakladem spravné analyzy je
spravny postup odbéru vzorku, jeho uloZeni a zpracovani tak, aby po danou dobu zistala
nezmeénéna chemicka forma analytu. DileZitou vlastnosti odebraného vzorku je jeho
reprezentativnost a integrita.

V analytickém procesu lze mnoho zdroji chyb eliminovat pomoci metody slepych
pokust (blankt), standardnich roztok@ nebo referenénich vzorks. V pfipad€¢ chybné
odebran¢ho vzorku neni mozno zp&tng vzniklé chyby eliminovat, proto je tfeba na vlastni
odbér zpracovani vzorku klast diraz. Je prokazané, Ze v oblasti stopové analyzy je v&t$im
zdrojem chyb pravé odbér, zpracovani a ukladani vzorkdl, ne? samotnd analyticka
koncovka (SOBEK ET AL., 2003; BATLEY, 1999).

2.2.2 Odbér a ulozeni vzorku

Odber a uloZeni vzorku pfedstavuje vyznamny ¢lanek v celém procesu analytického
stanoveni. Spravny odbér zajistuje reprezentativnost vzorku, spravné uloZeni jeho stabilitu
do doby stanoveni analytu.

2.2.2.1 Variabilita vzorkovaného materialu

Pokud se ziska odhad celkové nejistoty analytického stanoveni, &asto je nejistota
zahrnujici variabilitu vzorku vetSi neZ nejistota tykajici se kroku analytického méfeni.
Pro nahodné chyby plati, Ze celkova smérodatnd odchylka s, je vztahu ke smérodatné
odchylce operace vzorkovani s, dle nasledujiciho vzorce:

s%o=s%+ s’ [2.3]

kde s’ pfedstavuje variabilitu viech analytickych operaci, vyjma vlastnitho vzorkovani.
Mefeni by mélo byt navrZeno tak, aby umoziovalo samostatng stanovit variabilitu tykajici
se vzorku a variabilitu tykajici se vlastniho analytického postupu. Variabilitu analytického
postupu s lze urdit z analyzy referenéniho materidlu nebo standardu. Variabilitu vzorku
lze potom urcit ze znalosti celkové variability s?, ode&tenim variability analytického
postupu. Alternativné lze uréit stanovenim sady opakovani téhoZ vzorku, spolu
se stanovenim standardu nebo referenéniho vzorku. Pokud je nejistota stanoveni mensi
neZ jedna tfetina nejistoty vzorku, jsou dalsi pokusy redukovat tuto nejistotu zbyte&né.
Pokud je nejistota vzorku piili§ velka, je pouZiti pfmé, jednodussi, rychlejsi a levné&jsi
analytické techniky nasnadé (MESTER A STURGEON, 2003).
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2.2.2.2 Odbér vzorku, transport a ulozeni

Po odbéru nebo b&hem transportu, uloZeni a zpracovéani vzorku se mize objevit
celd fada fyzikalnich nebo chemickych zmé&n vedoucich ke kvantitativnim i kvalitativaim
zménam ve slozeni analytu. Zmény mohou mit charakter napf. ztraty &asti analytu
odpafenim, chemickymi reakcemi s ostatnimi &astmi vzorku, reakci vzorku s odb&rovymi
pomickami nebo odbérovymi naddobkami. Dal$i zdroje zm&n mohou souviset s reakci
vzorku se vzduchem, oxidem uhligitym, s vodou v atmosféfe. Zmény sloZeni zpiisobené
nevhodnym uloZenim mohou souviset s mikrobidlni &innosti, kde zavisi i na volb& vhodné
teploty b&hem transportu a uloZeni. V téchto piipadech lze neZadoucim zménam
pfedchazet ochranou vzorku konzervaci pomoci nereaktivnich &inidlech, sniZenim fadu

Tab. 2.4 Podminky ukladdni sediment a vod s ohledem na stanovovanou litku (MESTER A
STURGEON, 2003).

Maximalni
Analyt Vzorek  Kontejner Uchovani s cas
skladovani
Sedimenty
TV . — Hg - 28 dnt;;
Kovy 100 g Precistény ’ Chlage’m — suchy led; <4°C  ostatni 6
polyethylenovy mrazici box ‘.
mésica
Vody
" 500 — K}iselgl lcl)uzen3’/ pH < 2; HNO,, o H% ;n %8 d6nu;
ovy 2000 cm® PP yev }f SROVY E. chlazeni osva’ 1_
sklenény mésici
Sulfidy 250 cm® Octan zine&naty, 4°C 7 dnti
q >
Fluoridy 100 cm’ Plastikové nadoby pH>9 gNaOH), 40C 7 dnit
chlazeni

“Teplota skladovéni

rozkladnych reakci pomoci uloZeni vzorku pii niZSich teplotach, zajisténim vhodného
redoxniho prostfedi, pH apod. Analyt lze v n&kterych p¥ipadech i pfevést do formy, ktera
Je za béZnych podminek stabilngjsi. Vzorek je tfeba neprodying uzaviit, Sasto té2 aplikovat
biocidni latky, zabranujici rozkladu vzorku mikroby. Pfi viech t&chto opattenich je tfeba se
vyvarovat latek, které by mohly interferovat s pouZitou analytickou technikou, pfipadné
jinak nevhodné& zasahovat do pomocnych méfeni. Mnoho materialii lze dlouhodobé
skladovat pfi teploté -196°C v kapalném dusiku. Tato metoda je oviem nakladni a
v n€kterych pfipadech nerealizovatelnd. Pokud se jednd o vzorek, u kterého by procesy
degradace mohly nastat ihned po odbgru, je nutno k analyze pfistoupit okamzité (MESTER
A STURGEON, 2003). Casto uvadénym pitkladem je stanoveni frakcionaénich forem prvka
v dnovych sedimentech a piidach. Obvyklym postupem, kdy je vzorek vysuSen, at’ uZ na
vzduchu nebo pomoci lyofilizace se ziskaji prokazateln& odligné vysledky od vzorku
zanalyzovancho prakticky ihned po odbéru, zvlasté u frakce snadno mobilizovatelnych
prvkd (ZHANG ET AL., 2001). '
Tabulka 2.4 uvadi doporu€ené podminky pfi ukladani vzorkt sedimentt a vod pro
vybrané analyty (MESTER A STURGEON, 2003). SEKALY ET AL. (1999) provedli rozsahlou
studii, ve které testovali stabilitu rozpusténych kovii ve vzorcich Zivotniho prostiedi jako
povrchovych vod, srazkovych vod a sné&hu. Z této studie vyplyvé, Ze stabilita rozpusténych
kovil je zavisla zejména na materidlu pouzitych vzorkovacich kontejnert, pH odebraného
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vzorku, na pocateéni koncentraci analytu a také na matriénim sloZeni vzorku (salinita,
obsah organickych latek apod.). Jini autofi se zmifiuji i o dal§ich faktorech, na kterych
zavisi stabilita chemickych forem stanovovanych prvkd (ARIZA ET 4L., 2000; YU A YAN,
2003). Mimo jiz uvedené faktory patii i teplota, svétlo a gama-zafeni. SEKALY ET AL.
(1999) testovali, za jakou dobu dojde ke ztraté poloviny ptivodniho mnoZstvi olova, mé&di,
kadmia a zinku vlivem jejich adsorpce na povrchu testovanych materiald. U odebranych
vzorkl nebylo upravovano pH. U nizkotlakého polyethylenu (HDPE) byl polodas ztraty
analytu nejkrat$i. Pro olovo byl zaznamenan poloas ztraty na 5 min., u médi 15 min. a u
kadmia 20 min. Za 2h do$lo u polypropylenu (PP) ke ztraté olova z 15 % vzhledem
k piivodnimu obsahu, médi z 25 % a kadmia z 20 %. Po celych 24h, po kterych byl tento
experiment proveden se neprokdzala ztrata Zadného ze sledovanych kovii u kontejneru
vyrobeného z Teflonu. Obsah zinku byl ve vSech variantich experimentu konstantni.
Zéavérem lze konstatovat, Ze pro stopovou analyzu je nejvhodn&j$§im materidlem pro
uloZeni odebraného vzorku Teflon, mimo prokazatelné nejniZsi arovné sorpce analytu, také
pro snadnost ¢isténi (GASPARON, 1998).

Okyseleni vzorkd, obvykle na pH <2, doporu¢ované mnohymi autory, (BENOLIEL,
1994; YU A YAN, 2003; GASPARON, 1998; HOLYNSKA, 1993) neni vhodné, pokud je nutno
vedle celkove koncentrace stanovit i chemické formy analytu (AR1ZA, 2000; SEKALY ET AL.,
1999). Pii zmén€ pH vzorku miiZe navic dojit ke zméng jeho integrity a k uvolnéni prvkd
vazanych na slozky matrice.

2.2.3 Kontaminace vzorku a ztrata analytu béhem analytického
procesu

2.2.3.1 Uvod

vvvvvvvv

pravdépodobné zajisténi stability vzorku a s tim spojené ztraty analytu b&hem odebirani,
manipulace, upravy a vlastni analyzy, spolu s moZnosti kontaminace vzorku pi téchto
procesech (CAMPOS, 2002; MESTER A STURGEON, 2003). Problém kontaminace vzorku a
ztraty analytu je diskutovdn mnohymi autory (ALEXIO A NOBREGA, 2003; RIBERIO T 4L.,
2004; HOLYNSKA, 1993; RUBIO A URE, 1993; PEREZ ET AL., 2004; ZHANG ET AL., 2003).

Vliv kontaminace vzorku nebo ztrity analytu se na vysledku stanoveni projevi
zv143té v oblasti nizkych koncentraci, obvykle v ¥adech pg kg™ nebo ng kg™ Zavisi také na
chemické formé analytu. Kontaminace vzorku muZe nastat v piipadech, kdy stanovovand
latka je velmi rozSifend v prostfedi, p¥ikladem muzZe byt stanoveni hliniku v krvi, krevni
plazmé nebo tkéanich. Ztrata stanovované latky miZe nastat v ptipadech, kdy se tato latka
vyskytuje v nestabilni nebo té€kavé form¢ atd. (MESTER A STURGEON, 2003). Nékdy lze
zvySené tekavosti urité chemické formy analytu svyhodou vyuZit, napf. v pipadé
stanoveni Se, Sb, Sn nebo As pomoci techniky AAS nebo ICP-OES. Arzen a selen jsou
selektivnimi chemickymi reakcemi pfevadény na pfisluiné hydridy, které jsou ve zvysené
mife t€kavé a ze vzorku je lze pomoci vhodného nosného plynu zavadét do p¥islusného
lonizatoru pfistroje (RIBERIO ET 4L., 2004). Odhaleni systematickych chyb byvéa velmi
t€Zké. Jednim z voditek, kterd mohou na systematické chyby ukazovat jsou velké odchylky
v hodnotach slepych pokusti zpiisobenych pravé kontaminacemi (MESTER A STURGEON,
2003).
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2.2.3.2 Kontaminace vzorku

Zdroji moznych kontaminaci mohou byt materidly, ze kterych je vyrobeno
odb&rové nacini a odbérové nadobky, €inidla uZitd p¥i pfpravé vzorku a jeho analyze a
laboratorni vzduch. Problému kontaminace vzorkil povrchovych vod ve viech krocich
analytického procesu, od odbéru a tiprav az po uskladnéni, spolu s postupem, eliminace se
vénovalo mnoho autori (NRIAGU ET 4L., 1993; CAMPOS, 2002; MESTER A STURGEON,
2003).

A. Kontaminace vzorku z pouZitych materialti pfi procesu odbéru a
zpracovani

Kontaminace z pouZitych materidlt odbé&rovych nadini nebo vzorkovnic miize
nastat v disledku vyluhovani zpovrchd téchto materidli nebo desorpci z negistot
zachycenych na povrSich. Kfemenné sklo, zvla§t€ umély kiemen je vhodny material
vysoké Cistoty vhodny pro pouZiti v oblasti stopové analyzy. Hlavni vyhody plynou
z nizkych rizik kontaminace, malou mozZnosti adsorpce latek na povrchu, velkou odolnosti
vici teploté (az 1200°C) a vysokou rezistenci vi&i anorganickym kyselindm, vyjma
kyseliny fluorovodikové a koncentrované kyseliny fosforedné. V mnoha metodach
mikrovlnnych rozkladd se vyuziva nadobek z kfemenného skla. S vyhodou lze pouZit také
polytetrafluorethylen (PTFE -Teflon) a kopolymer tetrafluorethylenu s perfluoralkyl-
vinyletherem (PFA - Teflon a TFM - Hostafon). Jejich nepolarni povrch minimalizuje
adsorpce poldrnich latek a iontl. Maximalni teplota pii které lze tyto materily pouzit byva
kolem 250 °C. Vyhodou pouZiti téchto materidld je jejich rezistence vidi témé¥ viem
kyselinam, i vi€i kyseliné fluorovodikové. PTFE material neni nejvhodn&j$i oproti dvéma
predchozim. Jeho struktura je pérovitd v diisledku procesu sintrovani pfi vyrobs. TFM je
chemicky modifikovany PTFE a nem4 porézni strukturu. Polyethylen (PE) a polypropylen
(PP) jsou materidly, ze kterych se vyrabi kontejnery k uskladnéni vzorki, kelimky a lahve.
Vyhodou je jejich nizkd cena. Jednim z vyznamnych zdroji kontaminaci jsou neistoty na
povrchu nadobek, které jsou ve styku se vzorkem.

Nejacinn&jsi Cisténi kemenného skla, borosilikatového skla a teflonu je metodou
kyselého odparu. Cisténi nadobek je uskutedn&no pomoci horkych vypari kyselin,
nejcastéji kyseliny dusiéné (MESTER A STURGEON, 2003).

Tab. 2.5 Hodnoty zbytkovych koncentraci vybranych kov v vodg a kyselinach piislusného
stupné Cistoty [podle MESTERA A STURGEONA (2003)].

Koncentrace prvku [pg l']]

Cd Cu Fe Al Pb Mg Zn

H,0 Podvar. dest. 0,01 0,04 0,32 <0.05 0,02 <0,02 <0,0
4

HC1 10M  Podvar. dest. 0,01 0,07 0,6 0,07 <0,05 0,2 0,2
HCI 10M  Suprapure 0,03 0,2 11 0,8 0,13 0,5 0,3
HCI1 12M  p.a. 0,1 1,0 100 10 0,5 14 8,0
HNO; 15M Podvar. dest. 0,001 0,25 0,2 <0,002 <0,002 0,15 0,04
HNO; 15M Suprapure 0,06 3,0 14 0,7 0,7 1,5 5,0
HNO; 15M  pa. : 0,1 2,0 25 0,5 0,5 22 3,0
HF 54%  Podvar. dest. 0,01 0,5 1,2 0,5 0,5 1,5 1,0
HF 40%  Suprapure 0,01 0,1 3,0 3,0 3,0 2,0 1,3
HF 54% p.a. 0,06 20 100 4,0 4,0 3,0 5,0
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B. Kontaminace z pouzitych reagencii

Vyznamnym zdrojem kontaminaci vzorkli mohou byt pouZita chemicka ¢inidla. Die
skupenstvi reagencii 1ze konstatovat, Ze plyny se &isti dobfe, ale neexistuje mnoho metod,
které plynnd Cinidla vyuZivaji. Pevné latky naproti tomu lze Cistit jen velmi obtiZng.
Velkam problémem potom b}’fvé kontaminace slep}’fch Vzorkﬁ Kapalné reagencie jsou
pomoci podvarové destilace. Schéma je na obr. 2.1. Touto metodou mohou byt &istény
chemikalie: H,O, HCI, HNOs;, HF, H,SO4;, NH,OH a orgamcka rozpoustédla jako
alkoholy, chloroform, ketony atd. V tabulce 2.5 jsou uvedeny zbytkové negistoty
v produktech podvarové destilace. Dal§i informace o moZnostech &idténi chemikalii
niz8tho stupné Cistoty a deionizované vody v souvislosti s eliminaci pf¥ipadné kontaminace
vzorkt jsou uvedeny CAMPOSEM ET 4L. (2002).

MHQG
— \_.

Obr. 2.1 Schéma podvarové destila¢ni aparatury. 1: destiladni komora, 2: topné téleso, 3:
chladi¢, 4: plnici uzavér, 5: zasobnik destilatu, 6: destilovana latka (MESTER A STURGEON,
2003).

C. Kontaminace vzorku v priabéhu odbéru

Zdroji kontaminaci mohou byt vSechna na¢ini a nadobky, které jsou p¥i odbéru
pouzity a pfichdzeji do styku se vzorkem. Plastikové kontejnery mohou obsahovat v&tsi
mnoZstvi tzv. plastifikatord, které se mohou podilet na kontaminaci vzork®, zv1ast jsou-li
vzorky konzervovany okyselenim. Typickym pfikladem je Cd nebo Zn (GASPARON, 1998).
Kazdy materidl uzity pfi vzorkovani by mé&l byt kontrolovan zvlasté je-li vystaven
podminkdm niz$tho pH. Také latky, které jsou &asto p¥idavany jako napf. stabilizatory,
antikoagulanty a konzerva¢ni latky byvaji mnohdy piiinou kontaminaci, nebot se
piidavaji Casto ve velkych mnoZstvich (MESTER A STURGEON, 2003).

AHLERS ET 4L. (1990) studovali dlouhodob& kontamina¢ni artefakty pii odbéru
povrchové a motské vody. Zjistili, Ze nejvice nachylné na kontaminace jsou zv14sts prvky
jako Zn, Cd, Hg a Pb. Ackoli pouzivali pfi odbéru nalini a techniky minimalizujici
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moznosti kontaminace, presto u téchto prvkd do$lo prokazatelné ke zkontaminovéni
vzorku v adu jednotek pg 17, i pfi velmi pelivém dodrzeni viech obecné doporucovanych
zasad. Autofi na zavér konstatuji, ze spolehlivost méfeni stopovych prvki v povrchovych
vodach je patrné znacné€ z4visla na prostorovych a ¢asovych trendech faktord jako obsahu
hlavnich iontd, alkality a vodivosti.

D. Kontaminace vzorku béhem skladovani

Analyty v kapalnych vzorcich jako vodé jsou v dynamické rovnovaze v okamziku
odbéru. Béhem uskladnéni probiha celd fada fyzikalnich, chemickych a mikrobialnich
procest, které vedou k vyznamnym zménam ve sloZeni vzorku.

Co se tykd prvkli, zmény jsou spojeny s adsorpci/desorpci na st&nach nadobek,
chemickymi interakcemi s materidlem nadobek, analyt miZe byt vysrdZen nebo odtkan.
Kyselé vyluhy povrchli vzorkovnic jsou. obtizné reprodukovatelné, a proto je nelze
zahrnout do slepych pokusti. Synthetické polymery lze obecné doporugit pro nizka rizika
adsorpce/desorpce analytu na jejich povrsich.

‘ K preventivnim opatfenim proti ztrdtdm analytu b&hem periody uloZeni vzorkd
patfi vyber vhodnych podminek, na prvnim mist& teploty. Nez¥{dka jsou vzorky ukladany
pfi velmi nizkych teplotach aZ -190°C. Ke ztratdm t€kavych latek dochazi v nejvétdi mife
prav€ volbou nevhodné teploty skladovani. Mezi t&€kavé prvky patii zejména Hg, As, Se a
Sb. Ke zvySenému t€kdni nékterych sloucenin t&chto prvki dochazi uZ pi#i laboratorni
teploté nebo pfi teplot€ mirné zvy$ené (MESTER A STURGEON, 2003). Naptiklad Hg muze
snadno odt€kat jiz b&hem né&kolika hodin zkyselych roztokd, navic pii pouziti
plastikovych kontejnerd dochézi u k penetraci Hg v povrchovych &éstech. Organické
polymery jako polyethylen nebo polypropylen se vilbec nedoporuéuji k ukladani vzorkd
urCenych ke stanoveni Hg. Naproti tomu, mezi relativné odolné prvky viéi skladovacim
podminkdm patii Fe, Al a Mn. Pfi experimentu provadéném PEREZEM ET 4AL. (2004)
postatilo plidni vzorky ulozit pfi teplot& okolo &tyfech stupii v chladniéce a za 15 dnti
od odbéru byly obsahy jednotlivych chemickych forem uvedenych prvk zcela identické
jako bezprostfedne po odbéru u &erstvého vzorku.

Podminky skladovani jsou do zna&né miry zavislé na typu vzorku a na stanovované
latce, agkoli nékolik obecnych zésad j je aplikovatelnych pro velkou &ast vzork®l v oblasti
stopové analyzy. Casto je oviem tfeba u vzorku stanovit celou fadu riznych prvku, které
vyZaduji specifické podminky ukladani, jak to dokazuji MCCLESKEY ET 4L. (2004)
na ptikladu vzorki vod. Pii analyze chemickych forem trojmocného a p&timocného arzenu
je zndmou degradaéni reakci oxidace arzenu As(IIl) na As (V) pi#i soudasné fotoredukci
iontd Fe (III) na Fe (II). Podobné reaguji i ionty manganu. V tomto piipad®, protoZe
redukce je katalyzovéna svételnym zafenim, je nutné vzorky uchovavat ve tmé, i kdyZ ani
to neni limitujicim faktorem. Zarovei je tfeba zakonzervovat vzorky pifdavkem latek
zabrafiujicim oxidaci a sraZeni jako HCl, H,SO, a EDTA. Dalsi priklad specifickych
podminek pfi uklddani vzorkdi popisuji FATEMIAN ET 4L. (1999). Ve vzorcich pitné vody
byla analyzovéna rtut’ pomoci techniky ICP-MS (hmotnostni spektrometrie s induk&né
vazanym plazmatem). Ztradtdm analytu bylo zabrang&no p#{davkem chloridu zlatitého
ke vzorku.

Podrobnéjsi informace o ukladani vzork® Zivotniho prostfedi a o faktorech, které
ovliviiuji jejich stabilitu béhem skladovéani, uvad&ji SLIWKA-KASZYNSKA ET 4L. (2003),
ARIZA ET 4L. (2000).
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E. Kontaminace vzorku béhem Fedéni, rozpousténi a rozkladu

Redéni je proces nezbytny pro pfimé stanoveni analytu ve vodnych roztocich
vzorkd. Vysoce viskdzni roztok s vysokym obsahem soli predstavuje problém
pro analytické piistroje pouZivajici zmlZovale k zavadéni vzorkt (AAS, ICP-MS a dalsf).
Casto dochazi k ucpavani pfivodnich hadi¢ek nebo samotného zmlZovade, vysok4 salinita
vzorku zpisobuje vznik nejriznéjsich usazenin, ngkdy méZe dojit i k zavazné poruse & ke
zniCeni pfistroje (MESTER A STURGEON, 2003).

Vyluhovéni a rozklad vzorku opét ptedstavuji moZnost kontaminace & Ztraty
analytu a dalSi zdroj moznych systematickych chyb. Techniky rozkladu vzorku na suché
cest¢ zaloZené na tavbé vzorku s pfisludnymi Cinidly nejsou aZ na vyjimky pro ucely
stopove analyzy vhodné.

Zajimavy pfistup k rozkladu organické hmoty ve vzorcich z Zivotniho prostiedi
uvadeji GOLIMOWSKI A GOLIMOWSKA (1996) a JIANN A PRESLEY (2002). Organicka hmota
pii elementarni analyze ve stopové oblasti miize &init potiZe. Autofi popisuji jednoduchy
postup, kdy je pomoci UV zéfeni docileno destrukce organické hmoty fotooxidagnimi
reakcemi.

Dilezitym krokem z hlediska moZné kontaminace vzorku je filtrace. Filtrace je
velmi Castym krokem nésledujicim po rozkladu vzorki, kdy byvéa nutné oddslit ty frakce,
které¢ nebylo moZno, nebo v souvislosti s konkrétnim postupem nebylo uéelné rozloZit.
BENOIT £T AL. (1997), na zékladé experimentu se vzorky povrchovych vod, uvadeji fadu
prvki, které jsou nachylné ke kontaminaci v prib&hu filtrace. Jsou to zejména Zn, Cr, Ni,
Cd, Cu, Pb.

2.2.3.3 Ztrata analytu

Ztraty analytu mohou byt zplsobeny jeho zvySenou t&kavosti, chemickymi
reakcemi s ostatnimi sloZkami vzorku nebo &inidly, chemickymi reakcemi s materidlem
odbéroveého nécini a se sténou vzorkovacich kontejnert, ptipadng adsorpci na jejich stény.
Zabranit vyt€kani Ize provedenim ptisluiné operace v uzavieném systému. Pokud neni
mozno uchovévat vzorek v uzavieném systému, lze t&kani ¢4ste¢nd eliminovat sni¥enim
skladovaci teploty, zmrazenim nebo vysu§enim za sni¥eného tlaku. Reakcim
s povrchem vzorkovaciho nécini nebo vzorkovnic 1ze zabréanit jednak vhodnym vybérem
materialu s ohledem na stanovovanou latku a déle téZ sniZzenim teploty, pfi které je dana
operace provadéna.

Po wurlity Cas lze udrZet pomoci dynamické rovnovahy danou latku na urdité
koncentraci. To je diileZité pro pfipravu kalibra¢nich roztokii. Je tfeba znat dobu, po kterou
jsou piipravené roztoky jest€ pouzitelné, co lze snadno uréit opakovanymi méfenimi. Cim
Je koncentrace analytu niZ§i, tim je tato doba pouZitelnosti krat$i SEKALY ET AL. (1999). Je
také vhodné pouZivat p¥i piipravé kalibragnich roztokd, pro zvl&sté nizké koncentrace,
stale stejnych nadobek. Problém ztraty stanovované latky a moZné kontaminace vzorku
behem prediprav fesi ve své praci HOLYNSKA (1993). V této praci jsou porovnavany
vzorky pad, geologické i biologické vzorky. Vytdznost jednotlivych krokd analytického
procesu je tieba testovat pomoci vhodnych referenénich materisld. Pro konkrétni piipad
jetfeba navrhnout specifické postupy zabratiujici ztrate analytu béhem skladovani
amanipulaci se vzorkem, jak uvad&ji GALLAGHER ET 4L. (2004) na piikladu stanoveni
forem As(II) a As(V). Autofi studovali vliv riznych faktori, jako provzdusn&ni, teploty,
obsahu Zeleza na zménu ve sloZeni chemickych forem As pii riznych postupech
predupravy vzorku, ktery byl nasledng skladovén po dobu 75 dnii. Ukézalo se, Ze nejvetsi
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vliv na zménu obsahu jednotlivych forem méla do znaéné miry teplota. U vzorkd
uloZenych po dobu skladovani pii teploté < 5 °C a zakonzervovanych v kyselém prostiedi
(kyselina octovd) a stabilizovanych pomoci chelataéniho &inidla (EDTA) nedoslo
k vyznamnym zméndm, zatimco u kontrolni série, skladované pii laboratorni teploté, byly
zmény znacné. Jiny piiklad opatieni proti ztrdtdm analytu lze uvést pi analyze rtuti
pomoci techniky ICP-MS (ALLIBONE ET 4L., 1999). Piidavek rozpustné formy zlata
zabrafiuje tvorbou amalgidmu s Hg jejimu odtékani. Zlato je oviem nutno piidat i ke viem
méfenym standardim a proplachovym roztokiim, nebot’ Hg by mohla vykazovat silné tzv.
pamét'ové efekty.
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2.3 Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym
plazmatem

2.3.1 Uvod

Spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP) je uprostfed &tvrtého desetileti
své existence. Za tuto dobu doznala mnoha zmén a stala se nejrozsifensj$i plazmovou
technikou pro prvkovou analyzu. Zdroj ICP je vyuzivan jako (i) excitaéni prostiedi
pro atomovou emisni spektrometrii — ICP-AES; (ii) atomiza&ni prostfedi pro atomovou
fluorescen¢ni  spektrometrii — ICP-AFS; (iii) ionizani prostfedi pro hmotnostni
spektrometrii — ICP-MS (KANICKY, 1997). ICP argonové plazma je elektricky vyboj, ktery
se blizi idedlnimu spektrochemickému zdroji. V plazmatu probihaji d&je v nasledujicim
pofadi: vaporizace-atomizace-excitace-ionizace (MONTASER, 1998). Plazma jako
spektrochemicky zdroj ve spojeni s pifslu$nou koncovkou daného detektoru poskytuje
unikatni feSeni analytického instrumentu s vyznagnymi vlastnostmi (KANICKY, 1997),
zejména jde o pouZitelnost pro 68 prvki periodické soustavy, moZnost multielementarniho
simultdnniho a sekvenéniho stanoveni (u ICP-MS jde o kvazisimultanni stanoveni dané
velmi kratkym trvanim jednotlivych sekvenci), vysokou selektivitu, velmi dobré meze
detekce pro vétSinu prvkd, linearni rozsah kalibraci, minimalni nespektralni interference,
moZnost analyz pevnych, kapalnych i plynnych vzorkd, moZnost analyz minimélnich
nutnych mnoZstvi vzorku, pfijatelnou piesnost (1-3 %) a spravnost, rychlost analyzy a jeji
automatizovatelnost. Hmotnostni spektrometrie s indukén& vézanym plazmatem, je
v soucasné dob€ prevazujici z vySe jmenovanych plazmovych technik (KANICKY, 1997).

2.3.2 Stavba a funkce jednotlivych éasti kvadrupolového
hmotnostniho ICP-spektrometru

Kvadrupolovy hmotnostni spektrometr miZe byt podle stavby a funkce
jednotlivych ¢asti rozdélen do &tyf oblasti: (i) oblast zavadéni vzorku, skladajici se
z podavaCe vzorki, peristaltické pumpy, zml’ovale a plazmové hlavice, (ii) oblast
optimalizace, rozhrani analyzitoru tvofené dvéma kuzely, iontovou optikou a zaiizeni pro
oddéleni fotond od proudu iontd, (iii) oblast filtrace tvofenou hmotnostnim filtrem
(kvarupol), (iv) oblast detekce (MONTASER, 1998).

2.3.2.1 Charakteristika plazmatu, generovani plazmatu a
operacni podminky

K pochopeni mechanismu generovani plazmatu a jeho fyzikalng-chemickych
charakteristik je nezbytné znat funkci zdkladnich prvkd systému ICP. Mezi n& patii
oscilator, zesilova¢, generator a plazmova hlavice. Definic plazmatu je mnoho, nejiastsji
se uvadi (KANICKY, 1997), Ze plazma je ionizovany, makroskopicky neutralni plyn,
vnémz volné elektrony a ionty vykazuji kolektivni chovéni. Za kolektivni chovani se
pfitom povazuji ty pohyby, které zaviseji nejen na lokdlnich podminkach, ale i na stavu
plazmatu ve vzdalenéjSich oblastech. Plazmové zdroje buzeni pro spektralni analyzu lze
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rozd€lit na stejnosmémé (ss) a vysokofrekvenéni (vf). Stejnosmérné buzend plazmata se
v praxi pouzivaji omezené. Vysokofrekvenéni plazmata se podle délky viny, nebo podle
frekvence budiciho zdroje rozdéluji na radiofrekvenéni (rf) a mikrovinnd (mw).
Mikrovinna plazmata maji vyhodu v malé spotfebé energie a pracovniho plynu, aviak
byvaji zatiZzena Castymi nespektralnimi interferencemi. Podle charakteru vazby plazmatu
s budicim zdrojem je lze rodélit na indukéné védzand — MIP (Microwave Induced Plasma)
a kapacitn¢ vézana — CMD (Capacitively Coupled Microwave Plasma). Buzeni byva
v rozsahu frekvenci 300-2450 MHz (KANICKY, 1997). V oboru frekvenci 4-100 MHz se
generuji prakticky nejroziifenéj$i vysokofrekvenéni plazmata, kterd jsou vyhradng
indukéné vazand. Budicim zdrojem je oscildtor spojeny se zesilovatem, s celkovym
vykonem 1-10 kW. Na rozdil od ostatnich typl je toto plazma zatiZeno minimalnimi
nespektralnimi interferencemi a vykazuje robustni podminky vi¢i riznému sloZeni
a skupenstvi vzorkd (KANICKY, 1997). Plazma vznik4 v proudu nosného plynu, nejéastsji
argonu. Pouziti helia jako nosného plynu je zatim stile v oblasti intenzivniho vyzkumu
(KANICKY, 1997) stejné jako nejriizn&jsi kombinace, nejlastéji argonu s dusikem (Tab.
2.6).

Zakladnimi charakteristikami plazmatu jsou teplota plynu (T), elektronova teplota
(Te) a elektronova hustota (n.). Ve srovnani s klasickym plamenovym zdrojem napf.
v atomové absorpéni nebo emisni spektrofotometrii dosahuje teplota plynu v argonovém
plazmatu 4500-8000 K, elektronova teplota se nachazi vrozsahu 8000-10 000 K.
Pii takovych podminkdch, s relativng del$im ¢asem zdrZeni vzorku v plazmatu, dochézi ke
kompletni vaporizaci a atomizaci aerosolu vzorku, takZe dochazi k redukci moZnych
fyzikéalnich a chemickych interferenci. Elektronova hustota plazmatu je zhruba o tfi fady
Vyssi, neZ je tomu u plamene, kde je dosaZend hustota okolo 2 . 10 cm™. Relativnd
vysok4 elektronova hustota zajiStuje vysoce robustni podminky i vaé&i interferencim
na bazi 1onizace (MONTASER, 1998).

Tab. 2.6 Oznaleni jednotlivych proudd plynii Ar/Ar a Ar/N, ICP-spektrometrii (KANICKY, 1992).

mezi plazmovou a prostiedni mezi prostiedni trubici a

Prostor trubici injektorem Injektor
Vyboj Ar/AR Ar/N, Ar/Ar Ar/N, Ar
Pracovni plyn  Ar N, Ar Ar Ar
Oznacleni Vné;jsi Chladici Stiedni Plazmovy  Nosny
plynu plazmovy plazmovy

Odvod Vytvari

Funkce plynu  Vytvaii vyboj picbytku en. Stabilizuje vyboj Vnos aerosolu

vyboj

Pritok nosného plynu (argonu), dosahuje hodnot vrozmezi 8-20 1min"'. Nosny plyn
proudi systémem tfech koncentrickych trubic z kfemenného skla, oznadovanych jako
plazmova hlavice. NejbéZné&jsi systémy maji vn&j$i primér hlavice 18 mm. Konec hlavice
je zasunut do indukéni civky, nazyvané také jako vazebni civka, tvotené nékolika zavity
mé&déné trubiCky. Indukéni civka je napojena na generator vysokofrekven&nich kmitd. Ten
dodava nepfetrzité energii, nutnou k dosaZeni excitace a nasledné ionizace atomt nosného
plynu (MONTASER, 1998).
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A. Generovani ICP plazmatu

Na rozdil od plamene, kde je kinetickd energie astic, potfebna pro srazkové procesy
(disociace, atomizace, excitace) ziskdvana uvolfiovanim spalného tepla paliva, je tieba
pro udrZeni plazmového vyboje dodévat energii volnym elektronim z vn&jstho zdroje. ICP
vyboj je iniciovan ionizaci malého poctu
atomd argonu pomoci jiskrového vyboje,
(zapaleni plazmatu) obvykle - generovaného
Teslovym transformatorem. Elektrony, které
pfi tomto vyboji vzniknou, jsou urychlovany
vysokofrekvenénim elektromagnetickym
polem mnohem vice neZ kladné nabité ionty

¥

A)

Argonove plazma

Indukéni civka argonu.

Argonov hiavice Pokud maji elektrony dostateGnou
kinetickou energii, zptisobuji neelastickymi

Aerosol vaorku srazkami s atomy pracovniho plynu dalgi

lonizaci, pfiéemZ se wuvolni sekundédrni
elektrony. Ionizace ma fetézovy charakter.
® Vyboj je udrZovan energii vifivych proudi
Zona mterakce plazmavzduch — jndukovanych v povrchové vrstvé plazmatu.
Z hlediska néhradniho elektrického zapojeni
,______M je plazma vlastné sekundarnim vinutim
i , N transformatoru nakrétko, induk&ni civka je
vinutim primarnim. Vazba mezi obéma
vinutimi je indukéni, odtud nazev. Intenzita
indukovanych  proudd je soustfed&na
Retombinatniz6na v povrchoveé vrstv€ plazmatu. P spravng
Zona atomd ontovecary "SRRG paEmar nastavenych parametrech jako primér
(interference)
plazmové hlavice, rychlost toku pracovniho
a nosného plynu spolu s frekvenci vf pole,
lze do plazmatu ve stfedu prorazit uzky
kanal, aniZ je ovlivnéna indukéni vazba.
Timto  kandlem Ize do  plazmatu
prostfednictvim tfeti, stfedni koncentrické trubice plazmové hlavice (Obr. 2.2), zavad&t
acrosol vzorku. Plazma, charakteristické modrobilym zbarvenim, sestava z &arového
spektra argonu piekrytého spojitym spektrem rekombinace ion-elektron (MONTASER,
1998).

4 Atomov.é ary !

Obr.2.2 Schéma plazmové hlavice (A),
charakteristika jednotlivych z6n v induk&né
vazaném plazmatu (B) (MONTASER, 1998).

B. Generatory

Vysokofrekvenéni generatory v ICP spektrometrii se skladaji ze tfech &4sti, je to
zdroj stejnosmérného napéti, vysokofrekvendni oscilator se zesilovadem a indukeni civka
pro generovani plazmatu. Zesilovace pouZité v konstrukci generatorél se déli do nékolika
zékladnich typud. Dle p¥islusné t¥idy se d&li na zesilovade jakostni tiidy A, B, C, D, E, F, G,
H a S, podle trovné signalu na zesilovade malych signald a vykonové zesilovage. Uginnost
zesilovalil je dal$im kriteriem pouZiti. Z délezitych parametrd zesilova&t jde predevsim o
stabilitu, drovefi Sumu, Urovei a u¢innost zesileni. Tyto druhy zesilova&d se pouZivaji
v kombinacich a tvofi jednotlivé stupn&. Vice informaci o konstrukcich zesilovadd
pouZitych v generatorech hmotnostnich spektrometr uvadi MONTASER (1998).
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Oscilator je zafizeni, které pomoci zp&tné vazby a zesilen{ stabilng produkuje kmity
urcité frekvence (MONTASER, 1998). Oscildtory se déli do dvou skupin podle stabilizace
kmitoCtu na oscildtory fizené krystalem a voln& kmitajici. Oscilator krystalem fizeny ma
pevn€ ladénou frekvenci, danou parametry piezoelektrického krystalu. Oscilator volng
kmitajici nemé fixni frekvenci kmitdni. P¥i zavedeni vzorku do plazmatu se méni
impedance priméarntho vinuti indukéni civky, tim se zméni rezonance oscilatoru. Volng
kmitajici oscilator pfizplisobi rezonandni frekvenci odporu zatéZe, je stabilizovan
vykonov€. Znamend to, Ze pH zméné z4tdZe (pfi zmén& charakteru vzorku jako
koncentrace, obsah kyselin, organickd rozpoustédla atd.) a tim dochézi k nepatrné zméné
frekvence oscildtoru, jeho vykon se ale neméni. DileZitym zafizenim oscilator s fixni
frekvenci je vazebna jednotka (Impedance matching network). Impedance plynu
v okamziku zéZehu je velmi rozdilnd od impedance, kdy je zformovéan plazmovy vyboj.
Pro maximalni G€innost pfenosu energie je nezbytné, aby impedance z4téZe byla shodna
s vystupni impedanci zesilovage. Pro tyto Gely se generdtor dopliiuje pravé vazebnou
jednotkou, ktera pfizplisobuje vstupni impedanci zesilovade. Vazebna jednotka je klicovy
modul oscilatorl s fixni frekvenci a je diivodem, pro¢ v téchto za¥izenich nelze pouzivat
Jiné neZ argonové plazma. Vazebna jednotka pracuje jen v omezeném rozsahu hodnot
charakteristickych pro argon. Impedance plazmatu vokamZiku zaZehnuti je blizka
otevienému obvodu a v priibéhu né€kolika sekund prudce klesdi (MONTASER, 1998).
Pracovni frekven¢ni pasmo takového oscildtoru lze sice roziifit, ale za cenu ztraty jeho
tcinnosti. V praxi se tedy oscildtor prelad’uje pro dané podminky. Generator mé¥i odraZeny
vykon (rozdil mezi vystupnim a plazmatem absorbovanym vykonem) a pomoci
servomechanismii automaticky dolad’uje frekvenci oscilatoru zménou kapacity
vrezonanénim obvodu tak, aby se pfizpisobila impedanci plazmatu. Dochézi
k minimalizaci odraZeného vykonu, &mZ je dosaZeno maximalni u&innosti pfenosu energie
generatoru. V soucasné dobé je pfednost ddvana voln& kmitajicim oscildtorim (KANICKY,
1997).

Frekvence ICP generdtoru do znaéné miry uréuje vlastnosti vyboje, teplotu, poméry
signalu k pozadi (detekéni limity) a spektrdlni, nespektralni interference. Nejcastejsi
frekvence jsou 27,12; 40,68; 50 a 64 MHz (MONTASER, 1998). VSeobecné 1ze konstatovat,
vy8si frekvence zlepSuje uvedené podminky.

C. Frekvence generatoru

Vlivu frekvence elektromagnetického pole vklddaného do plazmatu se vénuje
mnoho autort od dob prvnich komerén& dostupnych instrumenttt a% po soudasnost. Tito
autofi prokazali, Ze budici frekvence generatoru ma zasadni vliv na nd&které analytické
charakteristiky (CAPELLE ET AL., 1982; WEBB A DENTON, 1986; BOUMANS A VRAKKING,
1987; MICHAUD-POUSSEL A MERMET, 1987; HUANG ET AL., 1997). VELA ET 4L. (1993) a
STEWART A HORLICK (1996) ukazuji, Ze pfi vy$3i frekvenci generatoru dochazi ke zlep$eni
detekénich limit, zatimco intenzita signilu pozadi, elektronova hustota a teplota klesa
s rostouci frekvenci. HUANG ET AL. (1997) tyto piedpoklady potvrzuji, a navic uvadéji, Ze
kinetickd teplota plynu, elektronovd hustota a elektronova teplota zaviseji znacné na
lokalizaci v plazmatu. Projev efektu frekvence je maximalni v oblasti sttedového kanélu.
Na povrchu plazmatu a v perifernich partiich dochazi dokonce k opatnému  vlivu
frekvence. Pfi vys¥i frekvencich dochazi ke zlepSeni faktoru kvality O (rovnice 2.4), pti
vyssi frekvenci dochézi ke zvySeni reaktance civky X (rovmice 2.5), to mé za nasledek
snizeni disipace energie civkou, takZe celkové Uinnost pfenosu energie generdtoru do
plazmatu je lep3i. Naproti tomu se zvySenou frekvenci generatoru klesa Gidinnost stinéni
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elektromagnetického pole pomoci clony a proto se mtZe vice projevit vliv sekyndarniho
vyboje.

D. Indukéni civky

Civka do zna¢né miry uréuje tvar plazmatu. Pokud je civka delgi, je delsi 1 plazma a
totéZ plati pro primér civky, za pfedpokladu, Ze je k dispozici dostatek energie generatoru.
Uéinnost indukéni vazby je zavisld na poméru pramért plazmové hlavice a civky. Pokud
jsou tyto primeéry od sebe dosti vzdélené, je Gginnost nizkd (BARNES A YANG, 1990). U
civky s vice neZ jednim zavitem by se jednotlivé zavity nemély dotykat, ale mély by lezet
vzdjemn€ co nejbliZe, nebot’ tak dochazi k zisku magnetického pole s nejvétsi intenzitou.
Vinuti civky je vyhotoveno nejéast&ji z m&déné trubicky, kterou prochézi chladici medium
zabrafiujici nadmérnému ohfevu. Civky byvaji chlazeny vodou nebo chladicim plynem,
Casto argonem. Plazmovy, pracovni plyn se pied jeho zausténim do plazmové hlavice
necha prochézet zavity civky. Relativné vysoky pritok pracovniho plynu civku dobfe
chladi. Kvlli vy$§i odolnosti jsou civky v n&kterych konstrukcich jeSté na povrchu
pozlaceny. Vysokofrekvenéni proud prochézi vodi¢em pouze v povrchové &asti (cca 10
~pm pii frekvenci 40,68 MHz). Problémem byva vrstva oxidt médi, kterd se chova jako
polovodi¢ a viici vysokofrekven&nimu proudu je izolatorem. U civek se proto uréuje faktor
kvality O, vyjadfeny jako pomér reaktance X k rezistanci R [2.4].

o-4 [2.4]
- .

Reaktanci 1ze potom vyjadfit jako:
| X|=2nL [2.5]

kde L je induktance civky. Problém rezistance m&d&né civky se fe$i téz pomoci
pfeplatovani povrchu civky dobie vodivym materialem, napf. zlatem. Civky soudasnych
pfistroji jsou tvofeny tfemi aZ &tyfmi zavity m&déné trubicky potaZzené velmi tenkou
vrstvou zlata (MONTASER, 1998).

E. Plazmové hlavice

Zakladni typ plazmové hlavice je popsén v kapitole o stavbé a funkei ICP-
hmotnostniho spektrometru. S rozvojem instrumentace se objevuji rizné inovace klasické
plazmové hlavice (PRAPHAIRAKSIT, ET AL., 2000). Plazmové hlavice jsou kompaktni, kdy
vSechny tii trubice tvoii jeden celek, nebo jsou rozebiratelné. Tyto hlavice maji uz n€kolik
vyhod.” Pfedn& lze trubice ménit jednotlivé pii jejich pi{padném poSkozeni nebo lze
zaménit klasicky injektor za korundovy pfi nutnosti nasivat vzorky obsahujici kyselinu
fluorovodikovou, ktera sklo leptd (KANICKY, 1997).

Béiny pritok vnéjsitho plynu u argonového plazmatu &ni 12-14 1 min™
(MONTASER, 1998). Argon je do trubic pfivddén obvykle tangencidlng. Specialni plazmové
hlavice, u nichZ je cilem sniZit priitok argonu a tim i provozni naklady, mohou v diisledku
odliSné konstrukce pouZivat pritoky poloviéni a niZ$§i (PRAPHAIRAKSIT, ET AL., 2000).
Modifikace hlavic spo¢iva jednak ve zmenSeni jejich priméru. Klasické hlavice mivaji
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pramér vngjsi trubice okolo 18 mm, minihlavice 9-13 mm. S takovou konfiguraci je potom
pritok argonu hlavici okolo 8-12 1 min™ pro 13 mm primér a 7-8 Imin™ u 9 mm pruméru.
Spolu sc¢ sniZenim priméru hlavice se sniZuje i pfikon do plazmatu z obvyklych
1,0-1,3 kW na 0,5-1,0kW. Tyto klasické hlavice, i minihlavice se uzivaji ke chlazeni
trubic proudu argonu. To je limitujicim faktorem pro sniZovani pritoku. Jiny zplsob
modifikace hlavic spociva ve sniZovani $ifky anularni §térbiny az na 1 mm, coZ vede ke
sniZeni priitoku na cca 6 1min™ p¥i piikonu do plazmatu 0,5 kW, coz ovSem klade velké
niroky na symetrii hlavice (KANICKY, 1997). Dal§i zpiisob, jak sniZit spotiebu argonu
modifikaci plazmové hlavice, je zavedeni vn&jsiho chlazeni, které je realizovano jinak.
V praxi se uziva chlazeni vn&jsiho, pf¥idavného plastd hlavice vodou, nebo vzduchem.
Chlazeni vodou vyrazn& sniZuje spotfebu argonu aZ na 0,9 Imin™ pii piikonu 0,7 kW.
Chlazeni vn&jsiho plast& vzduchem popisuji PRAPHAIRAKSIT ET AL. (2000). Standardni
hlavice obsahuje pldst’ z kiemenného skla, ktery je pti vhodném priiméru nasazen na konec
vngjsi trubice. Tangencialn€ je na konci leZicim smérem dovnitt hlavice vyhotoven privod
a na konci opaném, sméfujicim vné, jsou vyvrtany do &tverce Styti otvory, kudy chladici
plyn unikd mezi zavity indukéni civky. PI&3t’ je chlazen vzduchem, ktery je dodavan
z bézného systému rozvodu tlakového vzduchu v laboratoti. Priitok vzduchu je extrémni,
dosahuje hodnot 70 1 min™. PH takové konfiguraci 1ze dosdhnout pritoku argonu hlavici
okolo 6 Imin"' p¥ 0,85kW piikonu do plazmatu. Analytické charakteristiky této
modifikované konstrukce jsou zcela b&Zné jako u konvenéniho piistroje.

2.3.2.2 ICP-MS rozhrani a extrakce iontt z plazmatu

Pro extrakei iontl z plazmatu se uZiva dvoustupfiovy systém kuzeld (konfl), prostor
mezi nimi je evakuovan nejlast&ji rotadni vyvévou. Plazma se dotyka vngjsiho kuZele,
na kterém jsou periferni ¢asti plazmatu odvedeny mimo osu kuZele, takZe se obnazuje
stfedni analyticky kanal obsahujici ionty analytu. KuZele jsou vyrdb&ny z kovu s dobrou
tepelnou vodivosti jako Al, Cu, Ni nebo Pt a dosedaji na nosi¢ chlazeny vodou. Tyto
kuZele jsou z ddvodu nutnosti ¢isténi odjimatelné. Niklové kuZele maji pomémé dlouhou
dobu Zivotnosti a jsou i cenové pfijatelné (BENDL, 1997). Prvni kuZel (sampler) je uZivan
ke vzorkovéani plazmatu za atmosférického tlaku. Extrahovany paprsek ionti vykazuje
narazovou strukturu, uvnitf které je zéna, jez obsahuje elektrony a ionty transportované
lontovou optikou k hmotnostnimu analyzatoru. Podrobngji tyto jevy popisuji NIu A HOUK
(1996). Hmotnostni analyzator vyZaduje vysoké vakuum (obvykle 1 10 Pa), ackoli ionty
v plazmatu jsou produkovény za normélntho tlaku. Pomoci dvoustupriovych kuZeld je
vyfeSen problém propojeni systému produkujicich ionty a systému analyzatoru, které
pracwyji za velmi odliSnych tlakd. Rozhrani hmotnostniho analyzatoru predstavuje
pfechodnou oblast mezi plazmatem a analyzitorem. Oblast mezi kuZeli je evakuovéna
nejCastéji rotadni pumpou. Vngjsi kuZel obsahuje otvor, obvykle o priméru 1 mm,
vysledny tlak mezi kény je v fadu stovek Pa. Kritické poZadavky na ICP-MS rozhrani
shrnuje MONTASER (1998):

- tlak v rozhrani musi byt adekvatng nizky tak, aby byly minimalizovany pfipadné
chemické reakce v této oblasti (expanzi iontli do vakua klesa jejich teplota,
dochazi k t¢innému ,,zmrazovéani“ iontd),

- otvor vn€jSiho kuZele musi byt dostate¢ng velky, aby byl maximalizovan
analyticky signdl a minimalizovéno brzd&ni paprsku ionti, coZ vyZaduje pouZiti
pumpy o piisluSném vykonu s ohledem na tyto skuteénosti,
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- tok plynt kuZeli nesmi prevysit celkovy tok plynfi plazmovou hlavici, cilem je
transportovat ionty vznikajici v plazmatu bez perifernich &4sti obsahujicich
fragmenty ptivodu plazmového okoli,

- za vngj8im kuzelem se tvoii koncentrickd nérazova vlna, tato struktura obklopuje
tzv. zonou ticha, kdy rychlost iontl mistn& pfesahuje rychlost zvuku v disledku
jejich expanze do vakua. Po zhruba 10 mm se tvoi{ z6na Machovy diskontinuity,
za niz rychlost iontll poklesd na podzvukovou. P¥ed touto zénou je ve vzdalenosti
6-7 mm umistén druhy kuZel, ktery zabratiuje reakci iontd se zbytky okolniho
plynu za Machovou diskontinuitou. Velikost otvoru vnitfniho kuZele musi
odpovidat zminénym poZadavkitim, okraj otvoru musi byt ostry (cca 5 pm), aby
nedochazelo k tvorb& narazovych vin (BENDL, 1997).

Za vnitinim kuzelem néasleduje daldi oblast vakua, které je mnohem niZ¥ ne?
prechodna oblast mezi kuZeli. Stfedni volnd dréha atomd a iontl je tak mnohem vy$§i nez
rozméry systému. Aby se soustfedilo maximum iontd do paprsku a oddélily se z paprsku
fotony, nasleduji v drdze iontd elektrostatické So&ky, vytvéfejici iontovou optiku. Prostor
mezi pfed Cockami je ohranien uzaviratelnou zaklopkou, aby mohly byt kuZele vyjimany
bez nutnosti pferusit vakuum zbyvajicich &4sti Gogek, analyzatoru a detektoru (MONTASER,
1998).

2.3.2.3 lontova optika

Ionty pronikajici rozhranim analyzitoru maji rychlost okolo 2,5 10°cms™” a
vyslednou kinetickou energii od 0,5 do 10 eV pro hmotnosti 6- 240 amu. V plazmatu
dochaz{ vlivem vé&t§i pohyblivosti elektronii k jejich migraci do povrchovych vrstev. Tenk4
povrchova vrstva plazmatu obsahujici elektrony je na vn&j§im kuzelu oddélena, takZe
plazma pak vykazuje vii¢i zemi kladny potencial. Jeho velikost je dilleZitym parametrem
zavislym na teploté, elektronové hustoté a typu pouzitého plynu. Tento potencial narista
také vazbou radiofrekvenéniho pole civky do plazmatu prostfednictvim kapacitance mezi
civkou a plazmatem. U star§ich modelt spektrometrii byl potencial plazmatu v rozsahu 5-
20V, u nov¢jSich pfistrojii
s elektronicky balancovanou
civkou pouze 0od 0,2 do 2,0 V
(MONTASER, 1998). Ukolem
iontové optiky a hmotno-
stniho analyzatoru je pfevést
tonty s relativné velkym
rozptylem hmotnosti a ener-
I [ ’ gii do analytického signélu,

ktery je zaznamenan a vy-

hodnocen. V soucasnych
Obr. 2.3 Schématické znazornéni iontové optiky skladajici se z pfistrojich se uZiva systému
Einzelovych Cotek, Besselova boxu a zafizeni odklangjici tok cylindrickych elektrostatic-
fotonti od paprsku ionti (MONTASER, 1998). kych &odek k fokusaci a

Foton-stop
Clona B. boxu _ Bessel(iv box

Einzelovy Cotky

vedeni proudu iontt k hmo-
tnostnimu analyzatoru. Z paprsku iontli musf byt vyclenény fotony, které by zptisobovaly
zvySeny Sum detektoru. V ose iontd je umistén kovovy disk, ktery se nazyva foton-stop.
Iontova optika vychyluje ionty tak, aby ,,obtékaly* kovovou prekazku foton-stopu a
nésledné byly pomoci dalsich ¢ogek souose zaostfeny.
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U jinych piistroji lezi osa analyzatoru mimo osu vstupu iontd do jontové optiky
(usporadani off-axis), asto v pravém thlu, takZe fotony a jiné neutralni &astice jsou od
drahy iontd odklonény. Tato opatfeni vyrazn& snizuji signal pozadi pfistroje (MONTASER,
1998). Tontova optika se skladd u nové&jsich piistroji ze sedmi Eodek, jejichZ polaritu a
potencial lze nastavit dle konkrétni analyzy s ohledem na hmotnost stanovovanych prvka.
V oblasti iontové optiky dochézi k projeviim efektu prostorového naboje, projevujiciho se
defokusaci paprsku iontd v disledku piitomnych t&ZSich doprovodnych prvkd.
Schématicky je iontova optika zndzorn&na na obrazku 2.3.

2.3.2.4 Kvadrupolovy hmotnostni analyzator

Kvadrupolovy hmotnostni analyzator byl navrzen uZ vroce 1955 Paulem
a Raetherem (MONTASER, 1998). Soucasny kvadrupolovy hmotnostni analyzator je fizen
radiofrekvenénim polem (rf) a patfi k nejrozitenéj&imu typu analyzatoru zejména pro jeho
nizké pofizovaci ndklady. M4 ovSem také mnoho nevyhod mezi které patfi: mala
rozliSovaci schopnost, fddové 0,5 amu; snadni rozkolisanost pracovnich charakteristik;
nevyrazna odezva ve formé héite identifikovatelnych pikii a pomeérné vysoky signal pozadj.

A. Stavba a funkce kvadrupolového hmotnostniho analyzétoru

Obecny nakres stavby kvadrupolu je uveden na obr. 2.4. Kvadrupolovy hmotnostni
analyzator je tvofen C&tyfmi tySemi uspofddanymi ve vrcholech &tverce. Oblast
hmotnostniho analyzitoru je evakuovéna turbomolekulérni vyvévou nebo olejovou diftizni
vyvévou, takZe dosaZené vakuum je ¥adov& 107 Pa. V idealnim provedeni maji tye
kvadrupolu hyperbolicky profil. V praxi jde ov§em o elektrody tvofené tyCemi s kruhovym
prifezem a vloZenou interelektrodou k aproximaci hyperbolického elektrického pole.
Potencial elektrického pole kvadrupolu lze popsat rovnici(MONTASER, 1998):

V=;V%(x_2 ~y?) ,. [2.6]

0
kde profily V) je napéti, vloZené na tySe a parametr 7y je polovina vzdélenosti ty¢i od sebe;
X, y, z jsou pravouhlé soufadnice.
SloZky elektrického pole E pro jednotlivé soutadnice x, y, z jsou dany rovnicemi:

dv 2V x
£ --2 -2 [2.7]
0
av o
E ==k 28]
[}
g =_2 _, [2.9]
‘ dz

V pfipadg, Ze elektrické pole je statické, rovnice definujici pohyb &4stice ve sméru os x a y
je:
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dx_ —( 21/ng ij [2.10]

dar’ 7 m

2
d S - gl_/gl (Ej [2.11]
dt” I m

kde e a m je naboj a hmotnost iontu. Reenim rovnice [2.10] se ziska sinusova oscilace
vrovingé x-z, zatimco feSenim rovnice
[2.11] je exponencialni nartist v trajektorii
ve smeru y-z (Obr. 2.5). Pokud tato pole
zistavaji  statickd, vSechny ionty,
prochézejici kvadrupolem budou ve sméru
y-z vychyleny zosy kvadrupolu a
eliminovany. Pokud ale potencial neni
v Case konstantni, ale méni se v souladu
srovnici  [2.12], potom je u&inek
elektrického pole na ionty prochézejici
kvadrupolem stfidavé konvergentni a
divergentni v roving x-z a y-z (Obr. 2.5).
Za pfedpokladu, Ze frekvence o je
dostate¢né vysokd, budou ionty odchylené
od osy kvadrupolu vraceny zpét diive, ne?

Obr. 2.4 Kvadrupolovy hmotnostni analyzator
s idedlnimi hyperbolickymi tyemi; na tyde je . . R .
aplikovano radiofrekvenéni - pole (RF) i by je dlvergent'm ucinek pole  odklonil
stejnosmémé elektrické pole (DC). Nejlepsich zcela. Dule.21ty Jewtake ,falft> ,Ze lateraln%
vysledki je dosaZeno, pokud jsou obé napsti RF ~ akeelerace je nepfimo Umérna hmotnosti

a DC konstantni (MONTASER, 1998). iontu, lehéi ion vykazuje vét$i amplitudu
neZ t&z8i. V souladu shmotnosti a

frekvenci dojde k zachyceni uréitého iontu kvadrupolem ve stabilni drize. TakZe
kvadrupol fizeny radiofrekvenénim polem funguje jako pasmova hmotnostni propust.
Pro plnou hmotnostni filtraci je nezbytné na pary ty&i aplikovat stejnosmérné napéti U.

V= —V%(x2 —~ y2)cos(a)t) [2.12]
¥y
=) cos(ar)+ U] [2.13]

rO

Pokud jsou ionty dostatené t€7ké, aby mohly byt zachyceny RF polem mezi tyCemi
kvadrupolu, stejnosmémé napéti zpusobi jejich defokusaci v roving y-z. T&Z¥ ionty jsou
méng ovlivnény rf-polem neZ leh¢i. TakZe ionty jsou defokusovény a eliminovany
podobng, jako u statického pole kvadrupolu. Velikost napéti 7 se vztahuje k spodnimu
limitu hmotnosti iontu, ktery prochdzi kvadrupolem, zatimco potencidl U se vztahuje
khorni hranici. Pomoci vhodné nastavenych parametrt ¥y, U a @ je mozné docilit
prichodu jen velmi Gzké &asti hmotnostniho spektra, tak¥e vznikd funkéni laditelna
pasmova propust. Pomé&r U/ ¥} je kriticky pomé&r ur&ujici §itku tohoto pasma. Absolutni
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Obr. 2.5 Simulovana trajektorie iontu o hmotnosti 59 prochézejiciho kvadrupolovym hmotnostnim
analyzatorem v y-z a x-z zobrazeni (MONTASER, 1998).

hodnota ¥y ur€uje pozici propusti v hmotnostnim spektru (MONTASER, 1998).

B. Dulezité charakteristiky kvadrupolového hmotnostniho analyzatoru

Mezi dblezit¢ charakteristiky z hlediska funkce kvadrupolového hmotnostniho
analyzatoru patfi rozliSovaci schopnost, citlivost, disipace energie a skenovaci rychlost
(MONATSER, 1998). RozliSeni analyzatoru maZe byt vyjadieno z hlediska signalu dvou
sousednich pikd. Na obr. 2.6 je idealizovany p¥iklad dvou sousednich pikd, jeZ jsou
produkovany signly stejné intenzity a v urditém misté se prekryvaji. Vyska nejzazs§iho
bodu pfekryvu je oznalena jako hy,. Dva piky jsou rozlideny tehdy, pokud plati,
Ze hya <0,1 h, kde & je celkova vyska pikid. RozliSovaci schopnost analyzatoru R lze
vyjadrit jako:

m
R 5 [2.14]

kde m je prim&rnd hmotnost iontu pfedstavovaného pikem, d,, je vzdalenost vrcholt dvou
pikd. Pro nekteré techniky miiZe byt rozlifeni definovéno i pro p¥ipad Ze hyw=0,5h.
Takovy pfipad je -typicky pro TOF-ICP-MS. Pokud je uvadéna rozliSovaci schopnost
analyzatoru, méla by zdrovedi byt uvedena definice rozligeni. Kvadrupolovy analyzator
pracuje t¢mef vyhradn€ vrezimu, kdy J, = 1, coZ je piijatelné pro atomova spektra.
K rozliSeni atomovych a molekulovych iontil, které maji stejnou nominalni hmotnost je
zapotiebi pracovat srozliSenim 3000 — 10000, coZ daleko pievySuje moznosti
kvadrupolového analyzétoru. Proto je kvadrupolovy analyzator citlivy na pfitomnost
spektralnich interferenci. Jeho vyhodou je, jak jiZ bylo ¥edeno, cena. Snahou mnoha let
badani v oblasti kvadrupolovych ICP-hmotnostnich spektrometri bylo najit zpisob
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eliminace spektralnich interferenci. Do znaéné miry bylo feSeni nalezeno v podobg
kolizné-reakéni cely (MONTASER, 1998).

2.3.2.5 Kolizni cela - stavba a zakladni charakteristiky funkce
Uvod

Pro feSeni spektralnich interferenénich prekryvii byl zaveden koncept termalizace
iontd pomoci kolizni cely. Polate¢ni experimenty popisujici feSeni polyatomickych
interferenci v Ar-ICP-MS byly popsany DOUGLASEM (1989). V tomto experimentu bylo
testovano uspofadani tfech kvadrupolfi pro kolizni disociaci polytomickych iontd.
Uspotadani tfech kvadrupold neumoZiiovalo dobré rozlifeni interferentu a jeho eliminaci
kolizn{ disociaci proti ztrdtdm analytu danym jeho rozptylem. ROWAN A Houk (1989)
navrhli tésn€ uzavfenou celu s kvadrupolem fizenym radiofrekvenénim polem. Koliznim
‘plynem v dvoukradrup6lovém uspotadani byl xenon a methan. V hmotnostni spektrometrii
organickych latek se pouzivd kolizni cela s rf-kvadrupolem pro kolizni fokusaci
v tandemovém MS/MS systému uZ mnoho let (MONTASER, 1998). Pokud se pouzije
v kolizni cele plyn o hmotnosti niZ$f neZ je hmotnost stanovované latky, potom dochazi ke
ztraté kinetické energie iontd migrujicich smérem k podélné ose.

Pokud je hmotnost atomf nebo molekul kolizniho plynu vet$i neZ hmotnost
stanovované latky, pak dochazi krozptylu iontd mimo podélnou osu kolizni cely.
Polyatomické ionty generované argonovym plazmatem vykazuji v kolizni cele vé&t3i afinitu
k rozptylu nez ke koliznim disociacim, proto kolizni disociace neni nejlepSim pfistupem
k feSeni polyatomickych interferenci (YAMADA ET 4L., 2002). Na pocatku 90. let bylo
zjiSté€no, Ze lze vyuZit s vyhodou moZnosti kolizni fokusace spolu s distribuci kinetické
energie (DOUGLAS A FRENCH, 1992). V soudasnosti Je vyuZivéno hexapdlové kolizni cely
k termalizaci polyatomickych iontl (TANNER ET 4L., 2002). Kolizni cela je umisténa mezi
vnitfnim kuZelem a kvadrupolem. Hexapol kolizni cely se nachazi v uzavfeném prostoru
spojeném s ostatnimi ¢4stmi pfistroje pomoci vstupniho a vystupniho otvoru. Spektrometr
muZze pracovat jak v médu s kolizni celou, kdy je do Jjejiho prostoru cely zavadén kolizni
plyn. V modu bez kolizni cely je tento prostor evakuovan. Charakteristiky iontového
paprsku vychézejiciho z cely jsou zavislé na sloZeni a tlaku kolizniho plynu (MONTASER,
1998):

(1) energeticky rozptyl iontd se sniZuje udinkem helia, argonu nebo dusiku
zavadéného do kolizni cely, z ptivodnich 20-30 V aZ na 1 V;

(ii) pokud je do kolizn{ cely zavadén uréity podil vodiku nebo vodni pary, dochazi
k téméf Giplné thermalizaci argonovych iontd, takZe se zlepSuje stanoveni Ca, K,
Cr, Fe, As, Se — *’Ar" (Ca, K), “Ar2C* (Cr), Ar'%0" (Fe), “ASSCT* (As),
A Ar" (Se) (YAMADA ET4L., 2002);

(ii))  citlivost je vysoka i pro prvky s vy3s ionizaéni energii jako As a Se, oviem
v kolizni cele vznik4 celd fada sekundérnich produkti jako oxidy, klastrové
ionty apod.;

(iv)  pro snadno ionizovatelné prvky (Pb, In, Sr) je dosaZeny detekéni limit niZ$i nez
1 ng 1'1, pro Fe, Ca, K, Cr, Se, As je dosaZeny detekéni limit pfiblizné o rad
VyS§i.
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2.3.2.6 Detekce iontu

lonty opoustéjici analyzitor jsou smérovany k detektoru. Detektory uZivané
v hmotnostni spektrometrii jsou principidlng elektronové nasobiée, obsahujici dynodu, tedy
elektrodu, na kterou je vloZeno vysoké napéti. Kanalovy elektronovy nasobi¢ je trubice"
tvaru rohu, jehoZ povrch je pokryty vrstvou polovodice. Pokud ion dopadne na povrch
detektoru, dojde k vyraZeni primarniho elektronu, jehoZ pohyb je nasledné akcelerovan
ve sméru dovnitf pomoci saciho napéti na dynod¥. P#i jeho pohybu dochézi k dalsim
stazkam se sténou detektoru a tim vyraZeni dal3ich, sekunddrnich elektronti, které jsou
rovneZ akcelerovany. Tim vznikd fetézovy efektu. Konec trubice je opatfen kolektorem,
sbérnou elektrodou, kterd je napojena na pfedzesiloval. Intenzita signalu je potom p¥mo
Umérna mnoZstvi iontd, dopadlych na detektor. Nasobici faktor detektoru byva obvykle
t4du 10® (MONTASER, 1998).

Detektor je charakteristicky tzv. mrtvym Sasem. V okamZiku, kdy je zaznamenavan
dopad jednoho iontu, nelze zaznamenat puls bezprostiedné dopadajiciho daliiho iontu.
Existuje ur¢ity minimélni ¢as, po ktery neni detektor schopen “&teni“. Signél je t¥eba
korigovat s ohledem na mrtvy &as detektoru T (MONTASER, 1998)

Intenzita

milz

Obr. 2.6 RozliSeni dvou sousednich pikii odpovidajicich dvéma signalim stejné intenzity
(MONASER, 1998).
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2.3.3 Spektralni a nespektralni interference

2.3.3.1 Uvod

Hlavnimi nevyhodami ICP-MS instrumentalni techniky jsou interference. Tyto lze
souhrnné rozdélit do dvou skupin podle charakteru, na interference spektralni
a nespektralni. Jejich feSeni se ukazuje jako kliCovy problém této techniky, jak dokazuje i
obrovsky pocet odkazii na literaturu v databazi védeckych publikaci Web of Science, za:
poslednich deset let jde o vice nez 900 odkazd na &lanky, zabyvajici se touto
problematikou. Neni. v moznostech této prace zmapovat veskeré dostupné tidaje, diraz je
proto kladen na interference vyskytujici se zejména v oblasti analyzy vzorkd Zivotniho
prostfedi. ZvySend pozornost je zde v&novana hlavné polyatomickym interferencim
a modernim pfistuptim k jejich eliminaci.

2.3.3.2 Nespektralni interference
A. Zakladni charakteristiky

Za nespekiralni interference se povaZuji zejména jevy spojené s transportem vzorku
do plazmatu, které jsou obdobné jako u ostatnich technik, vyuZivajicich stejny nebo
podobny systém zavadéni vzorki (peristaltické Eerpadlo, zmlZova& aerosolu). P¥itomnost
0,5 % rozpusténych latek a vy3$i obsah kyselin ve vzorku sniZuje G€innost zmlZovani
oproti napiiklad standardnim roztokdm s nizkym obsahem rozpusténych latek a obsahem
kyselin do maximalné 2 % (v/v). Specifickym typem nespektralnich interferenci jsou jevy
spojené s tzv. efektem prostorového naboje, kdy ion z analyzovaného vzorku, prevysi
kapacitu iontové optiky pifi zaostfovani paprsku. Tento jev mtiZe nastat pii zvySeném
obsahu doprovodnych prvki (alkalické kovy a kovy alkalickych zemin) ve vzorku a
nasledné zplsobuje lep$i pienos t&ZSich iontd systémem. Obecnd lze eliminovat
nespektralni interference pomoci metody vnitini standardizace (MONTASER, 1998).Tato
metoda vyuZivd né€kterého z prvki, ktery se ve vzorku nevyskytuje ve vyznamnéjsi
koncentraci a jehoZ prvni ioniza¢ni energie je blizk4 ionizadni energii stanovované latky.
Vnitini standard je pfiddn ke vzorku ve zndmé koncentraci a spolu s analytem je
zaznamendn jeho signal. Pokud v prib&hu analyzy dochézi ke zmé&né signalu vnittniho
standardu, je analyticky signal imérng této zmé&né& korigovan pro viechny stanovované
latky. Pfi multielementérni analyze se doporuduje pouZiti vice prvkd interniho standardu
(MONTASER, 1998). Pokud je napiiklad stanovovan izotop médi, ®°Cu’, zinku, ®°Zn*
kadmia, '''Cd" a olova, ***Pb* pak, v idealnim piipads, by interni standardy mély byt tFi:
jeden pro niZsf m/z, *Co”, druhy pro stfedni efektivni hmotnost, !**In" a teti pro oblast
t&z3ich izotopd, ***TI". Volba konkrétnich vnittnich standardd se déje s ohledem na sloZeni
vzorku. S jejich pouzivanim tzce souvisi i dlouhodoba stabilita analytického signalu.
U dostate¢né dlouhé analyzy se projevuje ur€ity Sasovy drift signalu. Pokud je pouZito vice
vnitfnich standardti, rovnomémé pokryvajicich celé hmotnostni spektrum, jsou ménici se
podminky v plazmatu a dal$i nespektralni interference potladeny na pfijatelné minimum.
Uvadi se ptiklad, kdy je analyzovano celkem 50 vzorkd, obsahujicich standardni roztok o
koncentraci 100 ngml” stanovované. latky (multiprvkovy standard). V prib&hu celé
analyzy mohou stanovené koncentrace kolisat v rozsahu od 70 ng ml” do 130 ng ml’,
pokud neni pouZito metody vnitfni standardizace. V opadném piipads, pf vhodng
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zvoleném viceprvkovém vnitinim standardu, je odchylka dosaZena pii celodennim méfeni
pouze do 10 % v kladném i zdporném smyslu.

B. Efekt prostorového naboje

Efekt prostorového naboje a z n&j vyplyvajici matri¢ni efekt doprovodnych prvkua
patfi mezi vyznamné zdroje nespektralnich interferenci. O tomto efektu se zmitiuje mnoho
autorti (OLIVARES A HOUK, 1986; GREGOIRE, 1987; KIM ET 4L., 1990; N1U A HOUK, 1996).
TANNER (1992) tento problém studoval v teoretické roving, z vypodti trajektorii iontd
pohybujicich se systémem iontové optiky. Velmi podrobn& tuto problematiku studovali
FRASER A BEAUCHEMIN (2000). Ve své praci popisuji vliv matriénich prvka s podobnou
ionizacni energif, ale rliznou hmotnosti (Na, K, Cs, Cl a I). Stanovovany byly prvky: Al, V,
Cr, Mn, Ni, Co, Zn, As, Mo, Sb, La, Ce. Ukazalo se, Ze ptitomnost matri¢nich prvkd vede
k potlaceni signalé analyt. Potladeni analytického signalu bylo zavislé nejen na hmotnosti
matri¢nich prvkd, ale také na hmotnosti analytu. Cim t&78 matriéni prvek a leh¢i analyt,
tim byl zaznamenan vét§i efekt
potlaceni signdlu. Bylo potvrzeno,
Ze tento efekt je ovlivnén také stafim
vzorkovactho rozhrani piistroje,
kuZelt.

Extrakce iontli z plazmatu a
Jjejich prenos uvnitf spektrometru je
velmi rychly proces. Expanze plynu
do vakua zpisobuje ,,zchlazeni*
iont, pochazejicich z plazmatu,
thned za vn&j$im kuZelem. Pfenos
iontli pomoci iontové optiky se dg&je
s konstantni G¢innosti, takZe ziskané
hmotnostni spektrum odrazi
distribuci iontd v plazmatu. Vysled-
ny signal jontd je p¥imo zavisly na
koncentraci daného analytu vstupuji-
ciho do plazmatu. Proces separace
ndboji a fokusace iontd je
komplikovan ~ pomé&mé&  silnym
iontovym tokem z plazmatu. A&koli
je ‘plazma velmi slabym ioni-
zatorem, pouze cca 0,1 % tvofi
lonizovanou frakci, je tok iontd do
spektrometru velky. Pfedpoklada se,
Ze elektricky tok z plazmatu vné&j$im
kénem predstavuje zhruba 1500 pA
(GILSON ET 4L., 1988). Plazma si
udrzuje pomérné robustni neutralni
charakter naboje. Ionty, elektrony a
neutrdlni  Castice se  chovaji
vpodstaté jako neutralni plyn.
Viontovém  paprsku  zpisobuji
elektrostatické efekty a difuze

B

Obr. 2.7 Separace nabitych &astic v paprsku pti dostatedné
iontové hustoté (B); (A) idedlni pfipad nizké iontové hustoty
(MONTASER, 1998).
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nabitych &astic separaci kationti a elektrond.
Nasledné v paprsku iontd pfevladaji pozitivng
nabité ¢astice. U dostatedné intenzivniho iontového
paprsku, jakym je vyextrahovany paprsek z plazma-
tu, dochézi k vytvofeni radidlnfho elektrického pole
disbalanci  nabitych  &astic; elektrony  jsou
pohyblivejsi, dochazi kjejich difuzi ke sténam
kuzelu, kde se vytvaii formace ,,obalu“ (MONTASER,
1998; PRAPHAIRAKSIT A HOUK, 2000c) (Obr. 2.7).
Paprsek ionti je tedy kvazi-neutralni. Uvnit¥
jsou kladn€ nabité Eastice vzdjemn& se odpuzujici.
Paprsek iontl se nasledng radialng defokusuje.
Defokusace iontl je zavisl4 na jejich kinetické
energii. Plati, Ze &im t878{ ion je, tim  v&t¥
kinetickou energii ma a tim mén& se bude
defokusovat a naopak. Vysledkem defokusace je
pokles ucinnosti transportu iontd systémem a tim
sniZeni citlivosti pfFislu§ného iontu. V dasledku
popsanych d&jii klesa citlivost zejména u lehkych
ionth  (PRAPHAIRAKSIT A  HoOuk, 2000c).
Nerovnovaha uvnitt iontového paprsku,zavisejici na
gradientu elektrostatického pole, je obecn& funkei
axialni vzdélenosti iontovych Cofek a nazyva se
prostorovy naboj. U argonového plazmatu je
Obr. 2.8 Vypodtené trajektorie jontu  Prostorovy naboj pfevazné uréen kladné nabitymi
*Mg" jako funkce iontového proudu. ionty Ar’. Stopové koncentrace analytu vyznamné
Ionty pronikaji vnitinim kuZelem pfes  neméni pole prostorového naboje. Pokud vzorek
cylindrické otky Ei, E,, E,; aZ ke zavadény do plazmatu obsahuje mimo jiné v&tdi
cloné P. Aplikovany elektrostaticky — mnozstvi &#$tho  prvku, dojde ke wvzniku
potencial na Cotkach je Ei = E; = perovnovahy vpaprsku ionth a to vlivem
-12V; E; = -130V. Jednotlivé varianty preferenéniho zvySeni ulinnosti prenosu t&Z§iho
a-d se hSl, lontovym proudem , a) bez iontu projevujici se zvySenim prostorového naboje.
prostorového néaboje; b) 0,75 pA; ¢) s, . i e .
1,75 pA; d) 5,0 jA [podle TANNERA Tvoto zvyseni ma pak za nésledek sniZent ugmnps’m
(1992) 1. : pfenosu leh¢ich prvkd a dochazi k typickému
»rozostieni“ paprsku (Obr. 2.8) Efekt prostorového
naboje potom zpidsobuje: (i) rozdil v citlivosti
leh¢ich a t&z8ich prvki (€23 ionty vykazuji p¥ alikvotnim mnoZstvi vysSi signal); (ii)
nelinearitu zavislosti kinetické energie na hmotnosti iontd (markantnéj$i rozdil vykazuji
lehéi -ionty); (iii) chyby pii stanoveni izotopovych pomért; (iv) potlageni analytického
signalu vlivem piitomnosti doprovodnych prvka ve vzorku (vyznamné potlacuji signal
te€Zsi prvky) (MONTASER, 1998). Efekt prostorového naboje se miize projevit ve tfech
funk¢nich oblastech ICP-MS instrumentu, ve vztahu k charakteristikam toku 1ontového
paprsku v piisluSné ¢4sti. Jde o oblast mezi vn&j§im kuZelem a vnitinim (sbérnym)
kuZelem (a), mezi vnitinim kuZelem a iontovou optikou (b) a uvnitt iontové optiky(c).
Nekteti autofi pfedpokladaji (NIU A HOUK, 1994; LAM A HORLICK, 1990 b), Ze tento efekt
Je v oblasti mezi kuZeli (b) zanedbatelny. Naproti tomu, TANNER ET AL, (1994 a, b) uvadgji,
Ze efekt prostorového néboje je v uvedené oblasti prevaZujici. Oblast mezi kuZeli (b) je
napojena na vyvévu a evakuovana. Tlak smérem od kuZeld k iontové optice prudce kles3,
iontova optika je umisténa v oblasti druhého stupné evakuace ICP-MS systému. Teplota
clektrond zdstdvd zfejm& vysokd, vzhledem k jejich nizké hmotnosti jsou elektrony
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pohyblivejsi nez kladn€ nabité ionty. Difiize elektronil je ndsledovéna difiizi kladnych
iontd, coZ vede k defokusaci. Kladné ionty se opoZd’uji v toku paprsku za elektrony a jsou
nejvice pfitomné na ose paprsku. Tyto aspekty vedou k ustaveni prostorového naboje.
V této oblasti, vlivem aplikace elektrostatického pole, jehoZ funkce spo&iva ve ,,vytaZeni®
kladnych iontd zprostoru mezi kuZeli (extrakini &ocka), se odekdva projev efektu
prostorového néboje. Ionty, které prochdzeji systémem kuzeld, vykazuji urditou méfitelnou
hodnotu elektrického proudu. Napiiklad (GILSON ET 4L., 1988), pokud je do plazmatu
zavadéna destilovand voda, pohybuje se tato hodnota okolo 6 pA, u zavadéného
0,04 mol. I roztoku U (v rozpustné formé€) to je uZ 20 uA. TEZS ionty se prenaseji
z oblasti kuZelil do iontové optiky s témé&F 100 % ucinnosti, zatimco lehké jonty pouze 1 %
Ginnosti. Maximalni iontovy proud (/u.x), limitovany efektem prostorového naboje, ktery
1ze fokusovat ve valci o priméru D a délky L se vypogitd jako:

D 2
oy = 0,9<m/z)‘°’5V1’5(Z) [2.15]

kde m/z je pomé&r hmotnosti iontu ku jeho naboji, ¥ je kineticka energie v eV (LI ET 4L.,
1995). Z rovnice [2.15] je patrnd zavislost hmotnosti a kinetické energie iontd na /.
U vétsiny ICP-MS instrumenti je polatedni kinetick4 energie iontd linearni funkci jejich
hmotnosti. Iontova optika extrahuje kladng nabité ionty z oblasti mezi kuZeli pomoci
clektrostatického pole, které urychluje ionty tak, Ze jejich kinetickd energie je téméf
nezavisla na hmotnosti. V tomto ptipadg je I, nepfimo timérny druhé mocning hmotnosti
iontu. Pokud ionty nejsou urychlovany, je I, ptimo tmérny hmotnosti iontl. Z toho
vyplyva, Ze aplikace elektrostatického pole s urychlovanim iontt by mélo pfinést Vy$si,
_prostorovym efektem limitovanou t¢innost pfenosu iontdl a tim redukci matri¢niho efektu
t¢z8ich doprovodnych prvki. Aplikaci elektrostatického pole dochazi aviak ke zvyseni
nabojové separace v paprsku iontt, kterd vede ke zvy3eni toku pozitivné nabitych &astic.
Pozitivn€ nabité C4stice potom prochézi oblasti zvySené intenzity pole prostorového
naboje, zatimco kinetické energie iontd jsou relativné nizké. Tim je u&innost potladeni
efektu prostorového naboje sniZzena (MONTASER, 1998).

V oblasti iontové optiky (c) se efekt prostorového nédboje projevuje silnou
defukosaci iontového paprsku uZ pii relativng nizkém iontovém proudu, ¢asto jde fadové o
nekolik desetin aZ jednotek pA. Pokud se v paprsku iontu neustavi prostorovy naboj,
nedochéazi k jeho defokusaci a paprsek je tenky viz obr. 2.8. Radialni elektrické pole
Einzelovych ¢ocek (cylindrické So&ky) roste se vzdalenosti od osy &odek; ve vzdalenosti 1
mm je jeho hodnota okolo 3 V cm™. Vypocitané radialni elektrické pole paprsku iont
s prostorovym nabojem a iontovym proudem 1 pA je 22 V cm™. Elektrické pole paprsku
s prostorovym nabojem pfesycuje elektrické pole SoSek a paprsek iontd se rozostiuje.
K fokusaci paprsku vykazujiciho iontovy proud okolo zmin&nych 1.5 mA (GILSON ET 4L.,
1988) je zapotiebi radidlni pole &o&ek o velikosti 10* V em™. Uginnost pfenosu iontu lze
vyjadfit jako funkci hmotnosti iontu a iontového proudu. A tato u&innost klesé s rostoucim
iontovym proudem a s klesajici hmotnosti iontu. Tyto zavéry vysvétluji v&tsi citlivost
relativng t€Z8ich prvkG a zaroven potladeni signdlu prvkd leh&ich pro Ar-ICP-MS
(MONTASER, 1998).

C. MozZnosti potlaceni efektu prostorového naboje

Efektu prostorového néboje a jeho potladenim se zabyvalo mnoho autort jejichz
prace se lisi v navrhovaném postupu jeho eliminace (MCLAREN ET AL., 1989;
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VANDECASTEELE ET 4L., 1988; LAM A HORLICK, 1990 a, b; CRAIG A BEAUCHEMIN, 1992;
EVANS A CARUSO, 1992; X1A0 A BEAUCHEMIN, 1994; GRAIN ET. AL, 1998; MERMET, 1998;
MONTASER, 1998; PRAPHAIRAKSIT A HOUK, 2000 a, b, ¢; XIAO A BEAUCHEMIN, 2001).

V prvotnich pracich byl tento problém feSen technikou vnitini standardizace.
VANDECASTEELE ET AL. (1988) poukazuji na nutnost uZit{ vnitfniho standardu v souvislosti
s potlatenim vlivu matri¢nich efektd. V modelovém experimentu byly stanovovany
izotopy ’Be, YAl 847n, Rb, °In a 2°®*Pb v roztocich chloridu sodného, chloridu cesného
a amonncho se vzristajici koncentraci. Experiment ukézal, Ze pouzit{ In jako wvnitiniho
standardu vyznamné potlatuje matri¢ni efekty. Z testovanych matriénich prvkl byl
prostorovy efekt zpiisobovany cesiem potladen nejméng, zatimco v piipad€¢ chloridu
amonncho doSlo k nejucinngjsimu potlageni. K podobnym zavéram dosli pozdéji i dalsi
autoii (FRASER A BEAUCHEMIN, 2000; GRAIN ET 4L., 1998). P¢inu tohoto jevu podrobné
vysvetluje MONTASER (1998).

Zajimavy pfistup popisuji McLAREN ET AL. (1989), ktefi v technice vnitini
standardizace pouZili jako vnitfniho standardu molekulovy ion “°Ar,", piedstavujici pozadi
argonoveho plazmatu. Autofi uvad&ji, e tento ion dobfe kopiruje ménici se podminky
v plazmatu préave€ v souvislosti s pftomnosti doprovodnych prvki. Takto stanovovali celou
fadu stopovych prvkl ve vyluhu motského dnového sedimentu a uspéiné potladili matricéni
efekty doprovodnych prvka.

EvANs A CARUSO (1992) dokazuji, e velky vliv na potladeni nespektralnich
interferenci spojenych s projevem efektu prostorového naboje ma optimalni ladéni iontové
optiky a velikost otvoru vnitiniho kuZele. Otvor vnitiniho kuZele, ktery se b&Zné& uziva, ma
primér men$i nez 1 mm, obvykle mezi 0,4 — 0,7 mm. U kuZeld s men¥im otvorem je
analyticky signdl vice potladen a navic se zvySuje pomér dvojmocnych kationtt
k jednomocnym. S v&t§im otvorem se potladeni analytického signédlu sniZuje, coZ bylo
prokazano v experimentu v pfitomnosti U jako matriéniho prvku.

Jiné zavéry v podobn& uspofddaném experimentu udinili pozd&ji GRAIN ET AL.
(1998). Z matri¢nich prvki testovali vliv Na, K, U na stanoveni Y, Co a As. V pfitomnosti
téchto prvki byl analyticky signal potlagen. Pokud ale byl otvor vnitfniho kuZelu relativné
velky, pak dochézelo k G¢inn&j$imu potladeni signalu prvkd s vétdi ionizadni energii, tedy
As, menSi potlaceni bylo zaznamendno u prvkd s niZ$i ioniza&ni energii. V tomto ptipad&
se ale piispévek efektu jednotlivych matri¢nich prvka pres Jejich rozdilné hmotnosti nelisil,
navzdory Udajim popisovanym jinymi autory (NIU A HOUK, 1996). Pokud ale byl otvor
vnitiniho kuZele reklativng maly, neliSilo se pozorovani se zavery uCinénymi v piedeslych
pracich (EVANS A CARUSO, 1992).

Jini autofi (LAM A HORLICK, 1990 a, b; CRAIG A BEAUCHEMIN, 1992; XI1A0 A
BEUACHEMIN, 1994) fesili tento problém zavadénim definovaného podilu dusiku do
plazmatu. Obvykle jde o 2-10 % podil. Timto zptsobem dochazi k redukci nejen efektu
prostorového ndboje a s tim spojené hmotnostni diskriminaci, ale také k potlaceni
nekterych spektrdlnich interferenci, zejména argonovych (LAM A HORLICK, 1990 a). Dalsi
prace se zaméiuji na optimalizaci procesu zavadéni vzorku do plazmatu (MERMET, 1998).

Nejvetsi vliv z hlediska potlaceni matriéniho efektu doprovodnych prvk ma oblast
zmlZzovani vzorku. Zajimavy postup feSeni nespektralnich interferenci ukazuji
PRAPHAIRAKSIT A HOUK (2000 a, b, c). Prostorovy naboj je kompenzovan elektrony
pochdzejicimi ze Zhaveného wolframového vldkna umist&ného pred extrakéni Cockou. Tok
elektront byl zde fizen pomoci elektrického proudu. Timto zplsobem bylo dosazeno
mnohonasobného zlepSeni Ginnosti pienosu zvlasté leh&ich prvkil a s tim souvisejiciho
zlepSeni hmotnostni diskriminace. MONTASER (1998) uvadi jests dalii Zpusob spocivajici v
pridani tfetiho kuZelu za stavajici dva (Obr. 2.9). Tento kuzel Je tvaru komolého jehlanu
s otvorem mirné vychylenym od osy iontového paprsku. Letici paprsek vytvori pii ndrazu
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strukturu, ktera je charakteristickd pomé&rné velkym tepelnym zabarvenim (okolo 5000K).
V této struktufe majf ionty pomérné uniformni kinetické energie a redukuje se tim iontovy
proud. To pfispivé k redukei prostorového ndboje.

Tyto uvedené mozZnosti potlaceni efektu prostorového niboje se vztahuji ke
kvadrupélovému analyzatoru ICP-MS spektrometru. NIu A HOUK (1996) popisuji
nespektralni interference v jinych systémech analyzitoru a ve spektrometrii s uZitim
heliového plazmatu.

Prefiftrace
Solky
(@ E3 B2 E1
K hmot'nosimmu
analyzatoru d e
;:- ] Plazma
Stop
— P
Turbomolekuldmi Turbomolekulami  Rotadéni
pumpsa pumpa pumpa

Prefitrace Cotky :
] l Et €2 E3
. K hmotnostnimu - o
&) analyztoru D & Plazma
; 1
L l smp«(/

Turbomolekuldmi Rotadni pumpa
pumpa

Obr. 2.9 Schéma klasického provedené dvojstérbinového vstupniho systému (a) a upraveného
tiiStérbinového systému ICP-MS spektrometru (b) [podle MONTASERA (199 8), upraveno].

2.3.3.3 Spektralni interference

Spektrdlni interference se d&li na polyatomické a izobarické. Polyatomické
interference vznikaji spojenim dvou a vice atomi, piisluiné reakce se mohou uskute&nit
pfimo v plazmatu, ale i mimo ng&j (v prostoru mezi kuZeli nebo v prostoru iontové optiky).
Izobarické interference nastdvaji pokud dva nebo vice iontl maji stejnou efektivni
hmotnost. Naptiklad izotop kadmia, '*Cd*, se izobaricky piekryva sizotopem india,
"BIm*. Eliminovat tento jev je mozné spravnym vyb&rem izotopl v daném piipads.
U vetSiny prvki existuji izotopy, které se vzajemn& neptekryvaji. Vybér vhodnych izotopl
je také otazkou jejich vyskytu, &ili abundance. Izotopy s vy§§i abundanci poskytuji vyssi
analyticky signal, jsou citliv&jsi. ProtoZe hmotnostni filtr funguje na principu vybéru frakce
o efektivni hmotnosti, coZ je hmotnost iontu ku jeho nabojovému &islu (m/z), mohou nastat
1 piipady, kdy interferuji dvojmocné ionty. Limitujicim faktorem je zde oviem hodnota
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druh¢ ionizalni energie (1), kterd byvé pro vétsinu prvkil vysoké. Jako piiklad lze uvést
Ba, jehoz I, = 15,76 €V. Celkovy efekt spotiva v tom, Ze signal odpovidajici iontu **Ba*
kles4, zatimco signal odpovidajici dvojmocnému iontu **Ba®* (ekvivalentu 69GaJr) roste.
Ionizace do druhého stupné neprobih4 konstantn& u viech vzorki a kalibragnich standardd
a proto je stanoveni Ba a Ga pfi uplatnéni toho efektu obtiZné. Zabranit ionizaci
do druhého stupné lze spravné nastavenymi parametry pfistroje, zejména spravné
zvolenym pfikonem do plazmatu a déle optimalné nastavenymi parametry iontové optiky,
coz je nutné kontrolovat prakticky pfed kazdym mé&fenim (MONTASER, 1998). S moznosti
ionizace prvkd do druhého stupng tzce souvisi daldf typ interference, ktery je zafazen mezi
izobarické praveé pro p¥i¢inu vzniku. Jedna se o tvorbu oxidd piisluSnych kovi. Tento typ
interference je problematicky zvlast& u geologickych vzorkd, pfi stanoveni platinovych
kovil. '

Polyatomy mohou vznikat v plazmatu nebo i v kolizni cele spojenim dvou a vice
atom, pfi¢emz efektivni hmotnost je shodnd s hmotnosti analytu v rémci dané rozliovaci

Tab. 2.7 Priklady polyatomickych interferenci a nutné rozliseni k Jejich separaci (FELDMANN ET AL.,
1989; DU A HOUK, 2000)

Izotop Interferujici ion Nutni rozliSovaci schopnost
K ZNa'°0" 1860
BArH? 5690
“Ca - Ar 71700
K CArHY 4890
44Ca 12C16016O+ 970
14N14N16O+ 1280
**Si'°0" 2690
2Cr PAr'o* 2370
Wartct 2380
SFe PAr'o" 2500
PAs PArPCr 7770
Se PArAr 9690
196pd 070" 27000
156Gd 140Cel6o+ 7200

schopnosti analyzatoru. Argonové interference, jako napf. dimer argonu - %°Ar,’,
s efektivni hmotnosti m/z =80, se vyskytuji nejéastji. Tento polyatomicky ion je
problémem pii stanoveni izotopu selenu, *°Se*. Jinou argonovou interferenci je *°Ar*>Cr",
interferujici na m/z=75, co? je pravé monoizotop arzenu, ~As". Dal§i &astou
polyatomickou interferenci je “’Ar'®0" na stejném jako izotop Zeleza **Fe’, 2Na'Ar*
u médi Cu*, nebo Castym problémem byva vy33i obsah siry ve vzorku pfi stanoveni zinku
na izotopu *Zn*, kvali existujici silné interferenci *2S'°0,". V tabulce 2.7. jsou uvedeny
nejbéZnéjsi polyatomické interference s nutnou rozlisovaci schopnosti (FELDMANN ET AL.,
1989; DU A HOUK, 2000). Rozlifovaci schopnosti 71700 a 27000 JjiZ nad rdémec moznosti
modernich hmotnostnich spektrometri s vysokym rozli§enim (high-resolution ICP-MS)
(MONTASER, 1998).
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A. Vyuziti kolizni cely k eliminaci polyatomickych interferenci

Existuje n€kolik zplisobi jak potlagit polyatomické interference. Nejjednodussim je
vybér vhodného izotopu, ktery neni interferenéng zatiZen. Co nelze u prvka vyskytujicich
se ve form€ monoizotopti nebo tam, kde je dany izotop vyhodny svoji abundanci, resp.
ostatni jsou pro vyb&r nevhodné. V n&kterych pfipadech je mozné analyt a interferent
vhodnymi zplisoby odseparovat. Napiiklad p¥i stanoveni izotopu Zeleza *°Fe’ je
problémem interferujici polyatomicky oxidovy ion “°Cal®O*. Jeden z moznych postupti
eliminace interferujictho vapniku je separace Zeleza pomoci selektivniho &inidla, v tomto
piipadé DESFERALU B (desferrioxamin) naneseného na kolonce napojené on-line
na system zavadeni vzorku ICP-spektrometru (SEGURA ET AL., 2003). Dalsi alternativni
zptisob feSeni n€kterych polyatomickych interferenci spo&iva v zavadéni dusiku, obvykle
nekolik objemovych procent, do zml¥ovade spolu sargonem. Takto Ize dle prace
BARANOVA ET AL. (1995) eliminovat polyatom *°Ar**CI", agkoli mechanismus plisobeni
neni uspokojivé vysvétlen.

V nasledujici ¢asti je popsdna funkce kolizni cely zhlediska eliminace
polyatomickych interferenci. Eliminace polyatomickych interferenci je klicovou, i kdyZ ne
jedinou funkei kolizni cely. Jak bude uvedeno dile, mechanismem sraZkové fokusace
muZe kolizni cela ovlivnit vyrazng vlastnosti i téch iontt, které nejsou interferovany. Popis
problematiky funkce kolizni cely je natolik sloZits, Ze vyZaduje nejprve definovat zakladni
procesy, které mohou vkolizni cele probihat. Tyto procesy se li§ podstatou svého
pusobeni, jde o plisobeni fyzikalni — kolize (kolizi indukované disociace) a chemické —
iontové-molekulové reakce. Nezbytn4 je i definice podminek, za kterych se tyto procesy
odehravaji.

B. Kolizni procesy

Jako kolizni procesy jsou v uZ$im pojeti viechny interakce iontd s molekulami
(TANNER ET 4L., 2002). V $ir§im pojeti lze za kolizni procesy oznagit i pienos energie a
kolizni fragmentaci (BANDURA ET 4L., 2001).
a) Prenos energie

V pfipadé¢ elastické nereaktivni srazky iontu o hmotnosti m; a kinetické energii £, s ¢astici
pufracniho plynu o hmotnosti m; a kinetické energii E; = 0 bude vysledna energie iontu E,
déana vztahem (TANNER £7 AL., 2002):

: m’ + m?
E =E, L o [2.16]
(ml + mz)

Pokud m; — 0 pak se E; — E, anedojde k Z4dnému p¥enosu energie, reaktivni ¢dstice ma
po srazce témef stejnou energii jako pred sraZkou. Pokud ale plati, Ze m; = m,, pak oba
partnefi po srdZce budou mit stejnou energii, neboli ion ztrati polovinu své plvodni
energie. ‘Vysledkem mnohoCetnych kolizi iontd s pufraénim plynem v kolizni cele je
pokles jejich axialni kinetické energie. Cim je hmotnost ¢astice plynu vétsi, tim vétsi
pokles axialni kinetické energie po sraZce bude dany ion vykazovat. Pokud ztrati ion
veskerou axidlni kinetickou energii, bude se pohybovat pouze tepelnym pohybem. Pocet
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uskuteénénych kolizi je limitovan pocateéni kinetickou energii iontl vstupujicich do
kolizni cely. Cim vé&tsi bude vstupni kinetick4 energie iontu, tim méné kolizi se uskute¢ni a
tim mensi pokles energie bude ion po prekondni kolizni cely vykazovat (BANDURA ET 4L.,
2001). Pocatecni kinetickd energie iontil vstupujicich do kolizni cely je diileZitym faktorem
urCujicim reaktivnost kolizni cely (DEXTER ET AL., 2002).

b) Srazkova fokusace

Srazkova fokusace je jev, pfi kterém ionty analytd prochéazejici kolizni celou
v disledku mnohacetnych srazek s pufradnim plynem ztraceji axidlni kinetickou energii a
dochézi k poklesu distribuce jejich energie. Paprsek iontd vykazuje vy$3 homogenitu
v rozptylu energii, ionty jsou srdzkami ,,zaostfeny“. lonty, které prochazeji kolizni celou
vykazuji lep$i u€innost pfenosu, niZ§i kinetickou energii a tim se zvySuje G&innost funkce
hmotnostntho analyzatoru i u téch iontd, které nejsou interferovany (MASON ET AL., 1999).
Termalizace iontl je pfedpokladem pro zvySeni ti¢innosti reakce iontd s reakénim plynem.

Kineticka energie iontll vyznamné ovliviiuje kinetiku dané reakce (HATTENDORF A
GUNTHER, 2000; BOULYGA £T 4L., 2001). Je vhodné provozovat kolizni celu za podminek
blizkych tepelné rovnovaze, tedy ionty kolizn& ochladit na teplotu plynu v reakéni cele a
pomoci podminek v kolizni cele (radiofrekvenéni pole, tlak kolizniho plynu) regulovat
dodévanou energii reakcim. Radiofrekvendni pole miiZe dodat energii i tém reakcim, které
nejsou termodynamicky dovolené, ovsem &asto za vzniku sekundarnich interferentd
v kolizni cele (BARANOV A TANNER, 1999).

Piispévek radiofrekvenéniho pole roste samplitudou viny a klesa s klesajici
frekvenci vinéni a poltem kolizi za jeden cyklus. V souvislosti s charakterem
radiofrekvencniho pole se rozliSuje dynamickd reakéni cela od kolizn&/reakéni cely. Na
rozdil od ni, pro kterou plati vy§e uvedené charakteristiky, je dynamicka reakéni cela
vybavena multipolem, ktery pracuje v soudinnosti s analyzatorovym kvadrupélem,
amplituda rf-pole je pomé&mé nizkd a konstantni. U této cely lze dynamicky ménit
podminky tak, Ze pomoci stejnosmémého napéti vloZené na tyle multipélu se vytvari
hmotova propust, jejiz $itku je moZno nastavovat. P¥ vhodn& nastavené $ifce propusti pak
prochazi rozhranim reak¢ni cely jen stabilni ionty, tj. hlavng ionty analytu a nikoli
interferentu, vznikajiciho v cele. Navic v mnohych p¥ipadech lze nastavit $itku hmotové
propusti tak, Ze stabilnimi ionty jsou ionty analytu a moZné prekurzory polyatomickych
interferentd 1ze pomoci propusti eliminovat.

V piikladu stanoveni Fe na m/z = 56 Ize s vyhodou nastavit propust v rozsahu m/z
od 47-110. Argonovy ion *°Ar* je mimo oblast stability propusti a je eliminovan, takze
nésledng nemtiZe vznikat polyatom “’Ar'®0”, ktery by interferroval na m/z = 56 (TANNER
ET AL., 2002).

¢) Kolizni fragmentace

V ptipad¢ neelastické srdzky iontu s pufradnim plynem dochazi k p¥enosu &sti
energie do vnitfnich stupiii volnosti, které v pfipadé polyatomického iontu mohou
zahrnovat rotaéni a vibra¢ni médy. Nésledn& se nashromaZdéna energie miiZe uvolnit a
muiZe dojit k rozStépeni chemické vazby v polyatomickém iontu. Tento jev se nazyva
kolizn€ indukovand fragmentace. Je zndmo (TANNER ET 4L., 2002), 7e k fragmentaci miize
dojit i ucinkem jediné kolize, p¥i uZiti pufraéniho plynu o vy$§i hmotnosti. Naptiklad,
kolizni fragmentace polyatomického iontu *°Ar," za uziti Ar jako kolizniho plynu je mozn4
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v ur€ité mife uZ pfi prvni kolizi, zpravidla k ni dochazi viak aZ p¥i druhé kolizi. U He nebo
Hy, v disledku jejich nizké hmotnosti by v p¥padé maximélni G&innosti srazky doslo
k fragmentaci dimeru argonu pfi minimalng &tyfech sraZkdch u helia a vice neZ Ctyfech
u vodiku. Kolizni fragmentace neni tedy hlavnim mechanismem eliminace polyatomickych
interferenci, navic zvySovani tlaku kolizniho plynu by vedlo ke ztraté analytu rozptylem
(ROWAN A HOUK, 1989). Koliznf fragmentaci Ize omezené aplikovat u t&ch interferentii ,
které jsou véazany pomérné slabymi vazbami. Jde o jiz zmin&ny dimer argonu, *°Ar,",
s disociacni energif 1,25 eV. U interferentli typu MO™ nelze olekavat u&innou kolizni
disociaci, disociaCni energie takové vazby je mnohem vy$8i (MACHAT, 2001). Dalsi
moZnosti eliminace spektralnich interferenci pomoci kolizni cely je vyuZiti rozlideni
interferent a analytli na bazi iontov&-molekulovych reakei.

d) lontové-molekulové reakce

Termin kolizni a kolizné/reakéni cela v soutasné dob& oznaduje stejné zafizent,
rozdil spo¢ivd vtom, zda je upfednostiiovdn mechanismus potladeni spektralnich
interferenci kolizni fragmentace s vyuZitim modernich piistupti jako je diskriminace
kinetické energie iontG a efektu pocatedni kinetické energie iontd nebo zda hlavnim
mechanismem' jsou pravé efektivni iontové-molekularni reakce. S tim souvisi i pouZiti
kolizniho nebo kolizné/reakéniho plynu. Koliznim plynem je neutralni plyn jako He, Ar,
Xe apod., zatimco kolizné/reakénim plynem jsou smési neutrlnfho plynu, nejcastéji He
s reaktivnim plynem jako H,, NH; a dal$imi (TANER ET AL., 2002; FELDMANN ET AL., 1999;
BANDURA ET 4L., 2000). Iontové-molekulovych reakei lze k potlageni polyatomickych
interferenci vyuzit dvojim zptsobem, jednak jde o odstran&ni nebo potlageni interferentu
0 shodném poméru m/z jako u analytu nebo druhym a méné& &astym zplisobem se vyuZiva
prevedeni iontu analytu na ion s rozdilnym m/z, ktery neni ji¥ interferovan (MACHAT,
2001). Tak napt. *°Fe’, které interferovano polyatomickym jontem *°Ar'°0*, muze byt
detekovéano pii m/z = 72, pokud je vhodnou reakci, v tomto ptipadé oxidaci pomoci N,O,
prevedeno na polyatomicky ion *°Fe!®O", Interferujici izobaricky prekryv iontu *Ge" je
eliminovan rovnéz oxidaci na GeO". Teoretickd vychodiska takového postupu podrobné;ji
uvadéji BANDURA ET 4L. (2001). Ionty interaguji s dipélovym momentem ‘polarnich
molekul ¢i mohou indukovat dipél u nepolarnich molekul. Ion-dipSlové interakce jsou
ucinné na velké meziatomové vzdélenosti, takze etnost sraZek je velka. Uvoln&na energie
je dostatecn€ silnd k tomu, aby byly pfekonany aktivadni energie exotermickych reakci,
které probihaji zpravidla rychle. ProtoZe aktivadni energie piedstavuje pomd&rmé malou
bariéru, je limitem probihajicich reakei jejich tepelné zabarveni, tj. rozdil ionizagnich
potencidli produkti a reaktanti. Jako ptiklad Ize uvést reakei, pii které dochézi k pfenosu
naboje:

Ar’ + NH; — NH;" + Ar (2.17)

Rychlostni konstanta této reakce je 1,7 107 cm’s™”. Ionizadni potencial amoniaku je
10,2 eV oproti ionizaénimu potencidlu argonu 15,8 eV, reakce je tedy exotermicki a
prob&hne. Naproti tomu, pfenos néboje jontu vapniku Ca’ neni pozorovan, protoze vapnik
ma lonizaéni potencidl pouze 6,1 eV. Rychlostni konstanta takové reakce je men3i nez
1107 em® s Nekolikandsobny rozdil v rychlostnich konstantich dovoluje potlaceni
signalu iontu argonu Ar" na pozadi Ca" aZ o devét ¥ada.

Ca" + NH; — NH;" + Ca (2.18)
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Reakce iontd interferentd a analyth s pracovnimi reakénimi plyny jsou termodynamicky
(reak¢ni entalpie) a kineticky kontrolované (rychlostni konstanta). Termodynamické
vlastnosti iontové-molekulovych reakci jsou znamé anebo je lze spoéitat na zaklade
slu¢ovacich tepel reaktantl a produktli (MACHAT, 2001). Za uritych okolnosti mohou
probihat i endotermni reakce, pokud je iontiim ud&lena dostateCna kinetickd energie
prostiednictvim jejich urychleni extrakei z plazmatu nebo potencidlem radifrekvenéniho
pole indukéni civky (MONTASER, 1998).

V reak¢i cele mohou probihat nasledujici reakce (MACHAT, 2001):

(i) neutralizace interferentu I'+R—>I+R

(i)  asociace interferentu I'+ R — IR"

(iii)  kondenzace interferentu I'+ R - IR;" + Ry
(iv)  fragmentace interferentu I'+R—-L"+L +R
(v)  asociace analytu A"+ R — AR"

(vi)  kondenzace analytu A"+ R — AR;" + R,

(I - interferent; R — reaktivni komponenta; A — analyt; Ry, R; — fragmenty)

Konkrétni reakce uvad&ji TANNER ET 4L.-(2002), pii kterych k ptenosu naboje, protonu a
vodiku. K pfenosu protonu dochazi naptiklad takto:

AtH" + H, — Hy" + Ar (2.19)

pfenos vodiku popisuje tato rovnice:

Ar" + H, - AtH + H (2.20)

k ptenosu naboje dochézi podle FELDMANNA ET AL. (1999) takto:

Ar" + Hy, — Ar + H' (2.21)

Rychlostni konstanty uvedenych procesti v plynné fazi jsou fadové 107 - cm™s™, takze
oproti reakcim vodiku s ionty analytu jsou pomé&rng velké. Tyto procesy vykazuji znaénou
selektivitu a mohou dobie slouZit pfi chemickém rozliSeni iontG analytli a interferentd

(MACHAT, 2001).
Konkrétni pfiklad kondenzace uvadi TANNER ET 4L. (2002) jako reakci:

Ce" + N;O — CeO" + N, (2.22)

Takovéto oxida¢ni reakce jsou selektivni a zavisi na termodynamické stabilité vznikajicich
oxidi a residudlnich neutrdlnich &astic. Oxid dusny je &asto pouZivan jako oxidaéni
¢inidlo, protoZe jeho redukei vznikd molekuldrni dusik jako velmi stabilni produkt.
Obdobn¢ miize byt vyuZivan oxid uhli¢ity. Oxid uhelnaty je rovn&Z termodynamicky
stabilni ldtka v pfisluSné reakci. Dal§im vyznamnym typem reakci v kolizni cele jsou
klastrové reakce. Jsou to reakce mezi donorem elektronii a iontem. Jde o typ interakce
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ligand-ion, uvedené v obecném schématu v bodé (v). Castym ligandem byva amoniak,

napf.:

Ni'

+ NH; — Ni'NH; (2.23)

V tomto pfipad& jde o negativni jev, ktery snizuje analyticky signdl Ni a stejné tak dalSich
analytd (BARANOV, ET AL., 1995). K podobnym reakcim dochazi 1 u molekul vody,
fungujicich jako ligand. Voda rovn&z zptsobuje oxidaci, pfenos atomu vodiku a protonu.

C. Diskriminace kinetické energie iontli a efekt pocatecni kinetické energie

iontu
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intenzity signalu
polyatomickych iontd

na prutoku kolizniho plynu bez a s KED
(YAMADA ET AL., 2002).

Problematikou optimalizace podminek
kolizni cely s vyuzitim rozliSeni iontl analytd
a interferentdi prostfednictvim jejich rozdilné
kinetické energie vyvolané rozdilnou afinitou
ke srazkam s molekulami a atomy kolizniho
plynu se zabyvalo mnoho autor(i (TANNER ET
AL., 2000; TANNER A BARANOV, 1999;
DOUGLAS, 1998; BARANOV A TANNER, 1999;
TANER ET AL., 2002; BANDURA ET AL., 2001;
FELDMANN ET 4AL., 1999; DEXTER ET AL, 2002).
Jednim z téch kdo popisuji efekt diskriminace
kinetické energie iontd (KED) jsou ROWAN A
Houk (1989). Ionty prochazejici kolizni celou
tlakovanou  molekulami = nebo  atomy
pufraéniho plynu v disledku mnohacetnych
sraZzek ztraceji svoji axialni kinetickou energii
(rovnice 2.23). Je mnohokrat dokazano
(YAMADA ET 4l., 2002), ze objemné&j$i ionty
polyatomt podléhaji vétsimu poctu sraZzek
(Graf 2.10., 2.11, 2.12., 2.13), neZ méne
objemné ionty monoatomi. Polyatomické
ionty interferentd maji tedy niz§i axialni
kinetickou energii, neZ monoatomy analytd,
pokud pros$ly kolizni celou. Axialni kineticka
energie iontll neni pfesné znamad, ale lze ji
urcit z tzv. stop-kiivek (TANNER ET 4L., 2002).

Kolizni cely jsou vybaveny multipoly,
které  pracuji =~ soufinné s multipolem
analyzatoru a na jejich ty€e je mozné vloZit
stejnosmérné napéti (Vg — napéti na hexapolu
kolizni cely a Vg — napéti na kvadrupolu
analyzatoru). Pokud je na multipol kolizni
cely vloZeno napéti niZ$i neZ, je na
analyzatoru (nejéast&ji kvadrupolu), vznikd
pro kladné nabité ionty potencidlova bariéra
(Graf 2.11). Podle vysky této bariéry (v
modernich  pfistrojich  1ze  nastavovat
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monoatomickych a polyatomickych iontli na
pritoku kolizntho plynu bez KED (nesrafované
znacky) a s KED (Srafované znalky) (DU A
HOUK, 2000).

automaticky) Ize uc¢inné eliminovat ionty o
nizké axialni kinetické energii, coZ jsou
bud’ polyatomy, jeZ svou axialni kinetickou
energii ztratily, nebo to mohou byt ionty
vzniklé druhotné v cele. Axialni kineticka
energie iontd vzniklych v kolizni cele je
relativn€ nizkd, nebot tyto ionty nebyly
urychleny extrakci z plazmatu a naslednou
expanzi do vakua (TANNER ET 4L., 2002;
YAMADA ET 4L., 2002). DU A HOUK (2000)
ukazali, Ze hodnota Vy je kritickd pro
tvorbu jontd (MO") vkolizni cele.
Z provedeného experimentu vyplynulo, Ze
pomér ionth M/MO" prvki vzacnych
zemin je zavisly na nastaveni Vy. Potladeni
tvorby oxidd vtomto pfipadé dosahovalo
jednoho f4du, pokud bylo napéti na
hexapolu kolizni cely sniZeno z pGvodnich
10V na -6 V, zatimco Vg (napéti na
kvadrupolu) ztstalo konstantni (Graf 2.14).
Autofi zjistili, Ze vyznamné potladeni
tvorby oxidd se d&je v intervalu napéti +4 V
> Vg > +1 V. Tento jev je pravé piipisovan
diskriminaci kinetické energie. Pokud tedy
Vu  je sohledem na Vo pozitivni,
neexistuje potencialovd bariéra mezi
kvadrupolem a hexapolem. Pokud se Vy
sniZuje, Vo — Vg se bliZi nule, pfitemz
hodnota tohoto rozdilu rovna nule
pfedstavuje zlomovy bod, tak dochazi
k diskriminaci kinetické energie projevujici
se potlaenim signalu pozadi proti jen
mirnému potladeni analytického signalu.
YAMADA ET A4L. (2002) studovali
vliv  zbytkovych nelistot (vodni pary)
v kolizné/reakénim plynu na  tvorbu
interferentd v kolizni cele. Na zdkladé této
studie se jim podafilo popsat mechanismus
pisobeni diskriminace kinetické energie
v zavislosti na velikosti pritoku kolizntho
plynu. Pro studium kinetickych energii
ionth byl zkonstruovan graf zavislosti
signalu studovanych iontd na zmé&né napéti
vkladaného na kvadrupdl pfi konstantnim
napéti multipolu a daném pritoku kolizniho
plynu (stop-kfivky). Z konstrukce téchto
kfivek ‘lze urdit kinetické energie iontd.
Napiiklad napéti na multipélu kolizni cely
je nastaveno na -15 V, napéti na kvadrupélu
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Graf 2.13 Zavislost intenzity analytického signalu
ve standardnim roztoku (plné znalky) a signalu
interference v deionizované vod& (nesrafované

znaCky) YAMADA ET AL. (2002).

se plynule zvySuje, pak poklesne-li
signal daného iontu o ¥ad, pH napéti
kvadrupélu 2,5V, oproti ptvodni
hodnoté, znamend to, Ze ion, ktery
vstupuje do kolizni cely ma hodnotu
kinetické energie 17,5 eV. V piipadg, Ze
pritok kolizntho plynu neni nulovy, ale
dosahuje  3,5ml, pokles intenzity
studovaného iontu nastane uZ p¥i napéti
kvadrupdlu okolo -13,0V, coZz je o
15,5 Vmén€ nez v pfipadé, Ze kolizni
cela neni tlakovana. Tento rozdil
odpovida ztraté¢ kinetické energie ionti,
ke které dochézi vlivem mnohons-
sobnych kolizi (viz Graf 2.14). Autofi
rovnéZz ukazuji, Ze pokles intenzity
polyatomickych iontl je v&tsi, neZ ionti
monoatomickych, takZe 1ze pomoci KDE
rozli§it ionty analytd a interferent (viz
Graf 2:13), kdy polyatomické ionty jsou
energiemi blizké termalnim podminkam,
zatimco monoatomické ionty vykazuji
energie fadu jednotek eV. Polyatomické
interferenty, které vznikaji v kolizni cele
v dasledku existence stopovych neé&istot
v koliznim plynu jako vody, naptiklad
klastrové ionty, maji nizkou kinetickou
energii..

Roli efektu pocatedni kinetické
energie iontfl (IKEE) popisuji jako prvni
DEXTER ET AL. (2002). BOULYGA ET AL.
(2001) studovali efekt diskriminace
kinetické energie v modelovém pokusu
se smési He/H, a H; jako
kolizné/reakéniho plynu. Ve svém
experimentu zjistili, Ze nastaveni Vy do
kladnych hodnot, okolo +1,6 V snizuje
signdl pozadi odpovidajici argonovym
polyatomickym interferencim (viz Graf
2.11). Ov8em pouze mirné sniZuje signal
iontl analyti jako Fe' a Se'. Timto
opatfenim se zlepSuji detekeni limity
iont *°Fe* a %°Se”. Pokud jsou argonové
polyatomické  interference  tvofeny

v plazmatu a nikoli v kolizni cele, nelze popsany jev ptipsat KED, ale IKEE. DEXTER ET
AL. (2002) ptedpokladaji, Ze argonové plazma vykazuje rovnéZ elektricky potencial, Vp, a
rozdilem mezi hodnotou Vg a Vp mohou byt ovlivndny procesy v kolizni cele.
UvaZovanymi indikétory jsou polyatomické interference “°Ar'®0" a *°Ar,* a pomér iontd
?/(H;0)"/*°Ar" jak doporuéujf INGLE ET AL. (2001). DEXTER ET AL. (2002) pozorovali,



ze pomoci IKEE lze kontrolovat vstupni energie iontl a tim i reaktivitu v kolizni cele.
Pokud rozdil Vy - Vp roste, podporuji se exotermické reakce v kolizni cele na tkor
endotermickych. Vét§ina dilezitych exotermickych reakei v kolizni cele vede k odstrandni
argonovych iontd, takZe pfi zvySovani hodnoty Vy na tikor Vp dochézi k vzriistu signalu
m/z = 21 a poklesu signalu m/z = 36, ¢ili intenzita argonovych iontd klesd za soudasné
tvorby ruznych oxidl a klastrovych iontd, jejichZ indikatorem je pravé polyatomicky ion

*1(H;0)" (INGLE ET AL. , 2001). Pii vhodn€ zvolenych podminkéch je maximalni dinnost
eliminace argonovych lontli shodnd smaximélni uG&innosti pfenosu iontl analyti
systémem. Zmena reaktivity v kolizni cele na jednu stranu znamend, Ze argonové ionty,
které¢ by mohly interferovat za tvorby nejrizngjsich polyatomickych struktur zanikaji, ale
z tabulky 2.9 je patrné, Ze takto vznikd celd fada dalsich polyatomickych interferentt
sekundarnimi reakcemi v kolizni cele. Tyto ionty maji oviem nizké axialni kinetické
energie a mohou byt tak snadno ,rozliSeny” pomoci KED implementované na stévajici
IKEE viz graf 2.13. Pro feSeni konkrétntho analytického problému, pii realizaci eliminace
polyatomickych interferenci pomoci kolizné/reakéni cely, je nutné vZdy najit spravnou
polohu dvou protichlidnych tendenci, optimalni odstran&ni interferentii na stran& jedné a
vznik novych na stran¢ druhé (DEXTER ET AL., 2002).

D. MoZnosti vyuzZiti kolizné/reakéni cely v konkrétnich aplikacich

Tato Cast navazuje na teoretickd vychodiska v pfedchédzejicich kapitolach a uvadi
moznosti konkrétniho vyuZiti kolizni cely p#i feSeni spektralnich interferenci v oblastech
analyzy stopovych koncentraci u vzorkd z Zivotniho prostiedi, geologickych vzorkl a
biologickych vzorki.

Vysoka hodnota ionizaéniho potencidlu Ar dovoluje reagovat snadno s celou fadou
neutrélnich plynu tak, Ze dochazi k pfenosu naboje, napt. NH; reaguje s iontem Ar" za
vzniku NH4' iontd. Tento mechanismus pfedstavuje alternativu k podminkim tzv.
studené¢ho plazmatu (TANNER, 1995; SAKATA A KAWABATA, 1994).

Metoda studeného plazmatu je G¢inna jen tehdy, pokud se jednd o relativng &isty
vzorek neobsahujici doprovodné prvky, vopaéném piipadd dochdzi k mnoha
interferencim. Klasmkym ptikladem je stanoveni Zeleza ve vzorku obsahujicim vy$si
koncentrace Ca®" iontd (TANNER, 1995). Kolizni celu je mozZno vyuZitiv prlpade slozitych
matri¢nich obsahti doprovodnych prvkii. FELDMANN ET 4L. (1999) dosahh pii analyze Fe a
Ni s vyuZitim kolizn&/reakéni cely detek&nich limitd okolo 10 ng I, coZ pIng postacuje pro
vyuZiti metody pro analyzy vzorkd v oblasti vyroby polovod1cu BOULYGA A BECKER
(2001) pomoci diskriminace kinetické energie jontd a vodiku Jako kolizné/reakéniho plynu
dosahli potladeni argonovych interferenci Ar', ArO*, Ar," aZ o pét fadu- oproti
monoatomickym iontim pfislusnych analytd. TANNER ET AL. (2000) prokazali, Ze
interferujici ionty argonu a polyatomy na bazi argonovych iontt lze eliminovat, pokud je
vyuZito amoniaku jako reakéniho plynu, aZz o osm ¥add oproti ptivodni intenzité signalu.
Prvky jako Ca, K a Fe je moZné potom stanovovat s detekénim limitem menSim neZ 1
ng 1. Jiné prace se vénuji konverzim, tedy reakcim, kdy je ion analytu zdmémé pomoci
iontové-molekulové reakce pieveden na formu, kterd jiZ neni interferovana. Takovy postup
vyZaduje piislusné podminky v kolizni cele, kinetické energie musi byt blizké termalnim a
nutné je pouziti ptislusného reakéniho plynu.

BANDURA ET AL. (2001) studovali oxidaéni reakce pomoci O, Jako reakéniho plynu
pii stanoveni As jako AsO" (m/z = 91) a vyuziti CH,, p¥i konverzi As™ na AsCH," , ktery
Ize stanovit na m/z = 89. Casté j je také stanoveni As jako AsNH,". Tyto udaje koresponduji
s vysledky publikovanymi dal$imi autory (BOLLINGER A SCHLEISMAN, 1999). Tito autofi
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Graf 2.14 Distribuce kinetické energie monoatomickych a polyatomickych iontd v zavislosti na
zmeéné napéti na kvadrupolu (YAMADA ET 4L. 2002).

ve své praci dosahli velmi nizkych detekénich limita, pro 41 prvkil stanovovanych
v ultralisté vode, v kyseling dusi¢né a chlorovodikové.

VOLLKOPF ET AL. (1999) dosahli pfi stanoveni izotopu >*Fe v 31 % peroxidu vodiku
v koncentraénim rozsahu do 10 ngl' vyt&Znosti +25 %. Precisni analyzy bylo uZito
ke kontrole necistot v produktech pii vyrobs polovodiéovych prvki.

a) Vzorky z Zivotniho prostredi

Vzorky z Zivotntho prostfedi jsou charakteristické vy88im obsahem soli a proto
vyZaduji pouZiti odoln&jstho zafizeni vi¢i korozi v systému zavadéni vzorku. Zvlaste
citlivé jsou na korozivni procesy kuZele a iontova optika. Vysoky obsah alkalickych kovi
vede k projeviim efektu prostorového naboje. Vyznamné jsou tzv. pamétové efekty.
Kolizni cela pfedstavuje prostiedi, které miiZe byt snadno kontaminované ionty
z plazmatu. Tyto ionty se na povrchu mohou neutralizovat a v souvislosti s nedokonale
odpafenym vzorkem muZe nasledn& dochézet k rozpraseni ndnosu a zp&tné ionizaci atom
v kolizni cele a miize tak dochazet k vytvoreni povrchového naboje na zafizeni iontové
optiky, zejména na ty¢ich kvadrupélu. Vyssi obsahy alkalickych kovd, hlavné Na, mohou
velmi ochotné reagovat s argonovymi ionty a vytvéret polyatomické interferenty (napi.
YA Na* interferuje na m/z = 63, pfi stanoveni médi jako ®Cu"). Vétiina takovych
struktur ma ovSem relativné vysoké hodnoty elektronové afinity a lze je snadno chemicky
rozlisit, analogicky jako ArO" nebo ArH'. Jak se ukazuji (LEONHARD ET AL 2002),
kolizné/reak¢ni cela fedi stdvajici interference i u vzorkd s komplikovanym sloZenim
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matri¢nich prvkid jako napf. u mofské vody. Autofi porovnavali udinnost kolizné/reakéni
cely pii stanoveni problematickych izotopt jako “As, *°Se, >°Fe (s interferujicimi
polyatomy “’Ar*CI"; *°Ar,"; *°Ar'®0) a dalsich prvki pfi riznych podminkach rezimu
kolizni cely, s pouzitim He jako kolizniho plynu a H, jako reakéniho plynu. Z vysledkd se
ukazalo, Ze tyto argonové interference je mozZno Usp&$ng potlagit uz pii kolizich s heliem,
lepsi Gcinnosti bylo dosaZeno pii pouZiti smési He /H, jako kolizn&/reakéniho plynu.
Detekéni limit se zlepsil zhruba o dva fady i pro dalsf prvky, které nebyly v analyzovanych
vzorcich interferovany (Co, Cu a Cr). BANDURA ET 4L. (2001) studovali moZnosti stanoveni
Fe (m/z = 56) v prostfedi obsahujicim vy$§ koncentrace Ca** (interferujicim polyatomem
byl oxidovy kation *°Ca'®0"). Molekulovy ion CaO" je termodynamicky znadné stabilni.
Jedna z moznych cest eliminace spo&iva v oxidaci iontu Fe" na *’Fe!®0" a jeho stanoveni
na m/z = 72, zatimco oxidace polyatomického iontu CaO" je velmi pomald a proto je tato
molekula velmi rezistentni vii¢i reaktivnim plyntm. Jiny p¥iklad uvad&ji TANNER ET AL.
(2002), kdy je vyuZito naopak oxidace interferentu za uelem pfevedeni na strukturu i
jiném m/z. Pii stanoveni Cd na m/z=111 je interferujicim polyatomickym oxidovym
iontem “Mo'°O". Afinita Cd ke kysliku neni pfesné znama, ale obecné jeho oxidace
probih4 endotermicky, zatimco oxidace Mo’ na MoO" je exotermicka. Dalsi oxidace
MoO" na MoO," je mozn4, p¥i zachovéani urgitych podminek, jako dostatetného tlaku O,
v kolizni cele. Takto 1ze interferent témé&f kvantitativng eliminovat.

b) Geologické vzorky

Monoatomické ionty prvkd vzicnych zemin maji pom&mé vysokou afinitu
ke kyslikovému atomu (TANNER ET 4L., 2002). Vzniklé oxidové polyatomy predstavuji
problém pii analyze geologickych vzorkt. HATTENDORF A GUNTER (2000) doporuduji
pouziti amoniaku jako reak&niho plynu pfi FeSeni interferenci oxidi prvki vzacnych zemin,
ackoli je moZné také analyzovat tyto prvky jako produkty piislusnych oxidaci na danych
pomérech m/z. V pozd&jsi praci GUNTERA A HATTENDORFA (2001) je studovan vliv t&%§iho
kolizniho plynu, Ne a Xe. Srazkami s t828imi atomy dochézi k termalizaci ionti analytt,
které snaze reaguji néasledné se slozkou reaktivniho plynu, kterym byl v experimentu H,.
Oproti He, jako koliznimu plynu, je potladeni argonovych iontt s t8#8im koliznim plynem
o tfi Fady lepSi. Aplikace kolizné/reakéni cely dokonce zlepiuje podminky stanoveni.
prvkd, které jsou izobaricky interferovény jinymi analyty nap¥. Rh a Pt.

Pro nékteré geologické aplikace je dileZité stanoveni izotopickych poméra prvki.
FELDMANN ET 4L. (1999) uvad{ stanoveni izotopd olova pomoci kolizn&/reakéni cely.
Dosazena pfesnost je men3i nez 0,1 %. BOULYGA A BECKER (2001) prezentuji vysledky
stanoveni izotopovych pomérii Ca, Fe a Se za uziti kolizn&/reakéni cely se smési He / H,
jako kolizné/reakéniho plynu. BANDURA ET 4L. (2000) prezentuji podobné vysledky za
pouZiti smési He / NHj. P#i ur¢itém poméru téchto plyni ptisobi He na sraZkovou fokusaci
iontd v paprsku a vodik je reaktivni sloZkou eliminujici argonové ionty a pomoci napéti na
hexapolu kolizni cely je vytvofena vhodna diskriminace polyatomickych iontfl s nizsi
kinetickou energii.

d) Biologické vzorky
V biologickych vzorcich se asto vyskytuji prvky vézané ve sloZitych strukturach,

jez jsou odpovedné za jejich biologickou funkci. V nich se &ast&ji urtuji chemické formy
prvkd, tzv. specie. ICP-MS technika poskytuje analytickou koncovku pro elementdrni
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stanoveni jednotlivych specii. Organické formy se stanovuji nap¥klad pomoci separacnich
technik, kdy ICP-MS napojeno bud’ on-line nebo off-line. Co se tyka vlastniho stanoveni
prvki, biologické vzorky predstavuji velmi sloZité matrice s vysokym obsahem
doprovodnych prvki ve formé kationtti (alkalické kovy) i aniontl (zejména chloridové a
siranové antonty). PouZiti kolizn&/reakéni cely pii analyze biologickych vzorki uvadeji
SLOTH A LARSEN (2000). Pomoci methanu jako reak&niho plynu uspésné eliminovali
interferujici jonty dimeru argonu p¥i stanoveni chemickych forem Se. Jini autofi
(MARCHANTE-GAYON ET 4L, 2000) testovali pouZiti riznych druhfi zml¥ovadi
pfi stanoveni chemickych forem selenu a dosaZené vysledky piehledné publikuji pro celou
fadu riznych typl biologickych vzorkd. WIND ET 4L. (2001 a) stanovovali v biologickych
vzorcich izotop fosforu *'P. Interferenty "N'°0* a “N'SO'H* s uspéchem eliminovali
pomoci kolizné/reakéni cely se smési He / H, jako kolizn&/reakéniho plynu. WIND ET 4L.
(2001 b) vyuzivali metodu kolizn&/reakéni cely ke stanoveni pomérit P/ S v biologickych
vzorcich za u€elem studia fosforylace n&kterych proteint obsahujicich aminokyseliny jako
cystein a methionin. BANDURA ET 4L. (2002) pii stanoveni pomérd S /P jako reakéniho
plynu pouZili O,, nebot’ v cele dochazi k G&inné oxidaci S a P. Oxidované produkty jsou
nasledné mnohem mén¢ interferovany.
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3. Cile prace

Ze zpracovan¢ho literarniho prehledu vyplynuly tyto cile disertaéni prace:

1. ovefit zakladni parametry piistroje, jako stabilitu analytického signalu a detekéni limity
s ohledem na analyzu vzorkid povrchovych vod,

2. provetit ruivy vliv zdkladnich kationtd a aniontd na stanoveni vybranych stopovych prvka
v povrchovych vodach,

3. na zaklad¢ znalosti ruSivych vlivii hlavnich kationtd a aniontd navrhnout zpUsob jejich
feSeni s diirazem na vyuZiti kolizn&/reakéni cely, spolu s modernimi piistupy diskriminace
kinetické energie iontl nebo efektu po&atedni kinetické energie iontd. Z udajti v literatufe se
ukézalo, ze v tomto typu piistroje nebyla dosud pouZita smés NH; / He jako kolizn&/reakéni
plyn, ackoli v pfistrojich vybavenych dynamickou kolizn&/reakéni celou je bé&zné vyuzivan.
Jednim z cilii této prace bylo, pokusit se nakonfigurovat operadni podminky pro pouZiti
tohoto plynu, a porovnat t¢innost eliminace polyatomickych interferenci s doporucovanou
smési H, / He.

Préace tedi problematiku eliminace polyatomickych interferenci s ohledem na sloZeni
povrchovych vod. Usp&iné fedeni stanovenych cili roz$ifi analytické moZnosti stanoveni
stopovych prvkil nejen v povrchovych vodach, ale ve viech vzorcich s obdobnym sloZenim
interferujici matrice. Pifstup k feSeni interferenci pomoci kolizné/reakéni cely je povazovan
za zasadni a optimalizace operanich podminek s vyuZitim smési NH;/He v tomto typu
piistroje dosud nebyla publikovéna.
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4. Material a metody

4.1

Podminky méreni

4.1.1 PouZité chemikalie, pomicky a pfistroje

V uvedenych experimentech byly pouZity néasledujici chemikalie:

deionizovana voda (Milli-Q-Plus, Millipore, Molsheim, Francie)

kalibracni multiprvkovy ICP-standard (Merck VI, Merck IV, CertiPUR, Darmstadt,
SRN)

kalibra¢ni jednoprvkové ICP-standardy As, Se, V, Fe, Ni, Cr, Ca, Na, K, Mg
(CertiPUR, Darmstadt, SRN)

koncentrovana kyselina chlorovodikova &istoty ultrapure (Merck, Darmstadt, SRN)
koncentrovana kyselina dusién4 &istoty ultrapure (Merck, Darmstadt, SRN)

vodné kalibralni roztoky: ASTASOL® - CI' (chloridy); SO4> (sirany), NOy
(dusi¢nany), PO, (fosfore¢nany), F (fluoridy), Br (bromidy) (Cesky
metrologicky institut, ANALYTIKA®, spol. s 1. 0., Praha)

standardni referenéni vzorek NIST 1640 (Trace Elements in Natural Water,
National Institute of Standards and Technology, Gaithersburg, USA)

okruzni referentni vzorek ASLAB OR-CH-3/01 (Pitni a povrchova voda,
Vyzkumny tstav vodohospodafsky T.G. Masaryka, Praha)

standardni referenéni vzorek SDWA 09-05 (AccuTrace™ Reference Standard,
Primary & Secondary Metals, Safe Drinking Water. Act, AccuStandrad, Inc., New
Haven, USA)

multiprvkovy standardni roztok ICP-MS-200.8-IS-1 (Sc, Y, In, Tb, Bi)
(AccuTraceTM Reference Standard, AccuStandard, Inc., New Haven, USA)

plyny: smé&s 7% vodiku v heliu; 1% amoniaku v heliu; helium — vie v &istote
99,999% (Linde Gas a.s., Praha)

Analytickd koncovka popisovanych experimentii byla provedena pomoci ICP-MS
instrumentu s kolizné/reakéni celou, PQEXCeII® (Thermo Electron Corp., Winsford,
UK).

Tab. 4.1 Obsah stopovych prvkii v standardnich referenénich materialech pouZitych
v experimentech

analyt Be B Al A% Cr Mn Fe Co Ni
ASLAB 3/01* 0,29 160 51,0 19,1 191 191 255 6338
NIST 1640° 349 301 52,0 13,0 386 122 343 203 274
SDWA 09-05° 10,0 10,0 10,0 10 99,0 10,0 10,0
analyt Cu Zn As Se Mo Ag Cd Ba Pb
ASLAB 3/01° 19,1 291 31,9 9,57 3,19 160 35,1
NIST 1640 85,2 532 26,7 22,0 46,8 7,62 22,8 148 279
SDWA 09-05° 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0

“obsah v ug 1"; Pobsah v mg 1'!
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4.1.2 Operacni podminky a ladéni ICP-MS instrumentu

Nastaveni nejdileZitéjSich parametrti a opera¢ni podminky ICP-MS instrumentu
v jednotlivych modech (standardni, studené plazma a kolizn&/reakéni cela) jsou uvedeny
v tabulce 4.2.

Po kazdém opétovném spusténi piistroje byla po dobu cca 20 min do plazmatu
zavadéna demineralizovand voda okyselend 2 % kyselinou dusiénou, aby byl systém
zavadéni vzorkd dostateéné zbaven moznych nedistot pochdzejicich z ptedchozich méteni.
Po této dobé byl piistroj lad€n nastavovanim jednotlivych parametrii jako iontové optiky,
optimalizaci pritokd plynd (budici, chladici a nosny) a polohy plazmové hlavice vigi
piistrojovému rozhrani tak, aby byla ziskina minimalni citlivost 300 kcps na 10 pg 1! In
(m/z = 115) a souCasné stabilita tohoto signalu byla mensi nez 2 %.

Pii ladéni kolizn&/reakéni cely bylo nutné prodlouzit dobu ustavovéani rovnovéhy
pfistroje na cca 40 min, protoZe vtomto piipad® se pouZiva kolizn&/reakéni plyn a je
nezbytné dostateéné vedeni plynu proplachnout od moZnych negistot, napf. vzduchu, ktery
miZe proniknout nedokonalym tésn&nim do systému a nasledng vyrazn& sniZovat citlivost
analytickeho signalu. DileZitym parametrem ur€ujicim G&innost potladeni polyatomickych
interferenci pomoci kolizné/reakéni cely je hexapol a kvadrupol bias. Hodnotu kvadrupol
biasu lze ménit piimo v software pfistroje. Zmé&na voltdZe hexapol biasu neni u tohoto
pistroji umoznéna. Proto bylo nutno v elektronické &4sti pristroje pfipojit k pHslusnému
obvodu, fidicimu napéti na ty¢ich hexapolu, kapesni voltmetr slouZici k zobrazeni
vloZeného napéti, a pomoci odporového trimru ¥idici jednotky ménit nap&ti manudlng.

Pii vyuziti techniky studeného plazmatu se nutné do pfistroje zavadi roztok
obsahujici Co*" (m/z = 59) a zménou parametrd pfistroje se dosidhne maximalniho
stabilntho signdlu a ziroveti nejvétsitho potladeni signilu na m/z =56, ktery pfislusi
polyatomickému interferentu “Ar'°0" .

Tab. 4.2 Operaéni podminky ICP-MS instrumentu
Standardni mod Studené plazma Kolizni cela

Extrakéni ¢ocka (V) -730 -300 -640
Deflektor D1(V) -37,0 -31,0 -34.3

Fokus (V) 16,8 -9,0 7,0

Budici plyn (I min™) 0,60 0,4 0,5

Nosny plyn (I min™) 0,88 0,82 0,82
Kolizné/reakéni plyn 0,0 0,0 0d 0,0 do 10
(ml min™)

Ptikon (W) 1350 630 1215

Hexapol bias (V) -5,0 -5,0 od -10 do +10
Kvadrupol bias (V) 0,0 -6.0 od -25 do +10
Podet bodi na piku 3 3 3

Doba zdrZeni na piku (ms) 10 10 10
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U vSech experimentt, vyjma t&ch, které se zabyvaji testovanim G&innosti vybranych
vnitfnich standardi, byla stabilita analytického signalu korigovana metodou vnitini
standardizace za pouZiti multiprvkového standardniho roztoku ICP-MS-200.8-IS-1
obsahujiciho Sc, Y, In, Tb v 2% HNO; (v/v). Tento roztok byl nafedén pornoci Mili-Q
deionizované vody na celkovou koncentraci 20 pg 1™ pro kazdy z uvedenych prvki.

4.2 Studium zakladnich parametr( ICP-MS metody

Mezi zakladni parametry analytické metody patii piesnost a dosazeny detekéni
limit. Pfesnost metody mé nékolik slozek — opakovatelnost a reprodukovatelnost.
Opakovatelnost se stanovuje v ramci jedné laboratote na jednom pfistroji jako smérodatna
odchylka opakovanych méfeni (dle CSN ISO 5725 zdeseti opakovanych méfeni)
provedenych jednim analytikem v kratkém Sasovém tseku, obvykle definovaném jednou
kalibraci pfistroje.

4.2.1 Opakovatelnost metody

Pfesnost stanoveni stopovych prvki pomoci ICP-MS byla stanovena analyzou
deseti opakovanych méfeni referenénich vzorki jak doporucuji SUCHANEK ET 4L. (1999).
Do méfené série vzorkli byly zafazeny referenéni vzorky NIST 1640, SDWA 09-05 a
okruzni referenéni vzorek ASLAB OR-CH-3/01. Pro posouzeni dlouhodobé
opakovatelnosti metody byla sestavend sekvence méfenych vzorki analyzovéna v delsi
¢asové periodé n€kolika tydnii desetkrat vzdy stejnym zpiisobem (ladéni, kalibrace).

Pro kazdy analyzovany vzorek v deseti opakovanich byl stanoven aritmeticky
pramér a smérodatnd odchylka. Smérodatné odchylky nevykazuji normalni distribuci,
proto byly pred statistickém vyhodnoceni angulérné transformovéany (rovmice 4.6).
Z deseti opakovanych analyz sestavené sekvence vzorkd byly vypolteny priimérné
hodnoty a vyb&rové smérodatné odchylky charakterizujici variabilitu mezi jednotlivymi
opakovanymi méfenimi v del§i asové periods. Vybérové smérodatné odchylky byly také
anguldrné transformovany. Pomoci parového t-testu byla porovnavéna variabilita uvnit#
deseti opakovani téhoZ vzorku (opakovatelnost dle CSN ISO 5725) s variabilitou mezi
deseti opakovanymi analyzami téZe sekvence vzorki (,,dlouhodoba* opakovatelnost).

4.2.2 Korekce driftu analytického signalu

Korekce driftu analytického signalu se provadi metodou vnitini standardizace.
Software pfistroje, Plasmalab verze 1.06.003 (Thermo Electon Corp.) umoZiiuje
automaticky korigovat analyticky signal stanovovanych prvka za pfedpokladu, Ze vSechny
vzorky meéfené sekvence obsahuji stejny definovany p¥idavek zniamého prvku vnitiniho
standardu. U prvniho vzorku v méfené sekvenci se stanovi trovei signélu prvku vnitiniho
standardu. Analyticky signdl stanovovanych prvki je u nésledujicich vzorki ndsoben
vytéznosti vnitfniho standardu aktudlné analyzovaného vzorku proti prvnimu vzorku
méfené sekvence.

K testovani vlivu sloZeni pouZitého vnitiniho standardu na korekci analytického
signdlu byl pouZit multiprvkovy standardni roztok ICP-MS-200.8-IS-1 Sc, Y, In, Tb
okyseleny kyselinou dusi¢nou na 2% (v/v). Tento roztok byl nafedén pomoci Mili-Q
deionizovane vody na celkovou koncentraci 20 pg I pro jednotlivé prvky.
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PribéZné, v mefené sekvenci 30 rutinng analyzovanych vzork? povrchovych vod,
bylo zatazeno opakované deset méfeni vzorkl standardniho referen&ntho materialu NIST
1640 a okruZntho referen¢niho vzorku ASLAB OR-CH-3/01. Analyzou t&chto vzork® bylo
testovano kolisani analytického signalu stanovanych prvké a pomoci metody vnitini
standardizace byl drift signdlu korigovan v Sesti variantich téhoZ experimentu, liicich se
pouzitim konkrétniho prvku jako vnitinfho standardu. V jednotlivych variantach byly jako
vnitini standardy pouZity Sc, Y, In a Tb samostatng, v dal$i variants byly pouZity tyto
prvky soucasné a v kontrolni varianté nebyl drift analytického signalu korigovén vibec.
Ziskand data byla statisticky vyhodnocena na zakladé vypo&tenych relativnich
smerodatnych odchylek od primérd z deseti opakovanych analyz referenénich vzorkti.
Predpoklada se, Ze mezi deseti opakovanymi stanovenimi tého? analytu je rozptyl vysledk
zé&visly na u€innosti korekce analytického signalu.

4.2.3 Detekcni limity metody

Mez detekce daného analytického postupu je dana nejmensim mnoZstvim analytu
ve vzorku, které mize byt detekovéno, ale které nemusi byt stanovitelné jako exakini
hodnota. Mez detekce je nejnizii vysledek méfeni pro dany analyticky postup a analyt ¢&i
slozku, jeZ miZe byt na dané hlading vyznamnosti p¥ijat za odlidny od hodnoty ziskané
stejnym analytickym postupem pfi pouZiti materidlu, ktery dany analyt ¢i slozku
neobsahuje (BAREK ET 4L., 2001).

Vrealnych podminkdch vlivem pisobeni vn&jgich vlivii (pozadi laboratofe,
nejriznéjsi rusivé vlivy jako elektromagnetické interference atd.) jsou vétSinou redlnd
dosazené detekéni limity vy$§i neZ hodnoty udavané vyrobcem. U ICP-MS techniky
umoznujici kvazisekventni multielementarni stanoveni jsou dosaZené detekéni limity
zavislé také na tom, za jakych podminek je analyticky signal optimalizovan. Pfi
multielementdrnim stanoveni je obvykle signal ladén na prvek vnitfntho standardu,
nejéastéji In a dosazené detekéni limity ostatnich prvki jsou potom kompromisni pro dany
pfipad, jak uvadéji BOULYGA ET 4L. (2001).

Zpusob vypoctu detekénich limitd se v literatufe neuvadi jednotng (BOULYGA ET
AL., 2001; DEXTER ET 4L., 2002). Dle JTUPAC je detekéni limit uvadén jako priblizné
trojnasobek smérodatné odchylky SD z deseti opakovéni slepého pokusu (rovnice 4.1).

L, =329x 8D, [4.1]

Detekéni limit v uvedenych experimentech byl vypo&ten podle defini¢ni rovnice
[4.1] a detekeni limity se vztahuji k optimalizovanému signilu na m/z = 115 (In"), takze
piedstavuji kompromisni fe$eni pii multielementarnim stanoveni v rutinnich analyzach.
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4.3 Studium rusivych vliv(i zakladnich kationtti a aniontc

4.3.1 Rusivé vlivy zakladnich kationtu

Mezi zékladni kationty v povrchovych vodach se fadi Ca®*, Mg®*, Na*, K* (PITTER,
1999). Pro posouzeni vlivu zékladnich kationtd byly pfipraveny modelové roztoky
obsahujici koncentratni gradient hlavnich kationtd, zvoleny s ohledem na publikované
prameérné koncentrace téchto kationtli v povrchovych vodach (PITTER, 1999).

Pii pripravé modelovych roztokdi byl pouZit srovnévaci standard SDWA 09-05,
JehoZ sloZeni je uvedeno v tabulce 4.1. Z tohoto standardu byl po desetinidsobném fedé&ni
pripraven zasobni roztok. Ze zasobniho roztoku byl pfeveden definovany objem standardu
do sady odmérnych bané&k tak, aby celkova koncentrace stopovych prvki (vyjma As, Sb a
Fe viz tabulka 3.1) byla 10 pg 1", Ke kazdému vzorku byl pfidan stejny definovany podil
V, B, Mo a Ag z jednoprvkového standardu (CertiPUR, Merck, Darmstadt). Do &tyi sad
odmérnych banek byl pipetovan alikvotni objem standardé Ca, Mg, Na a K (CertiPUR,
Merck, Darmstadt, Némecko) tak, aby kazd4 sada odpovidala koncentra&nimu gradientu
jednotlivych kationtii (Tab. 4.3).

Tab. 3.3 Zvoleny koncentraéni rozsah hlavnich kationtt a aniontt v modelovych
vzorcich

kation  zvoleny koncentradni rozsah / mg I”!

Ca** 0,0 0,1 0,5 1,0 10 50 100
Mg 0,0 0,1 0,5 1,0 10 50 X
Na* 0,0 0,1 0,5 1,0 10 50 100
K 0,0 0,1 0,5 1,0 10 50 X
CI' (1) 0,0 1,0 10 50 100 250 X
Cl (2) 250 500 1000 2000 4000 X X
NO5” 0,0 10 50 100 150 200 X
SO~ 0,0 10 50 100 250 X X
PO,* 0,0 10 50 100 250 X X
F 0,0 10 50 100 500 X X
Br 0,0 1 10 50 100 X X

Piipravené modelové roztoky byly analyzovany pomoci ICP-MS v normalnim
modu pfistroje za opera¢nich podminek uvedenych v tabulce 4.2. Ziskana data byla
statisticky vyhodnocena metodou linedrni regrese (zavislost mezi konstantnim obsahem
stopovych prvkid a nastavenym koncentranim gradientem Ca, Mg, Na a K).

4.3.2 Rusivé vlivy zakladnich aniontt

Jako zakladni anionty v povrchovych jsou uvadény (PITTER, 1999): chloridy (CI),
sirany (SO4%), dusi¢nany (NO4 ), ahydrogeuhli¢itany (HCOj3"). V povrchovych vodach
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mohou byt p¥tomny déle fosforenany (PO4”) a ve splaskovych a odpadnich vodach se
mohou vyskytovat fluoridy (F’) a bromidy (Br).

Rusivé vlivy aniontll pfi stanoveni stopovych prvkii pomoci ICP-MS byly
vyhodnocovany na zékladé analyz modelovych vzorkii. SloZeni vzorkt bylo obdobné jako
u kationtli, k roztoku standardniho referenéniho materialu SDWA 09-05 o celkové
koncentraci stopovych prvkt 10 ugl? (s ptidavkem V, B, Mo a Ag o stejné celkové
koncentraci) bylo pfidano definované mnoZstvi vodného kalibraéniho roztoku ASTASOL,
obsahujici pfislu§ny anion v rozpustné form&. Bylo vytvoteno $est sad modelovych vzorkd,
ve kterych byly jednotlivé anionty obsaZeny v koncentracich udanych v tabulce 4.3.
Ziskana data byla statisticky vyhodnocena. Metodou linedrni regrese byla zjistovana
zavislost mezi definovanou koncentraci aniontd (vysvétlujici proménnd) a obsahem
stopovych prvkil v roztocich (vysvétlovana promé&nna).

Pii analyzach vzorkil, ve kterych byl testovan gradient dusi€nanil, nebyly vzorky
okyseleny kyselinou dusi¢nou. Bezprostfedn& po pripravé vzorki byla provedena analyza a
na konci méfené sekvence byla analyzou kontrolniho kalibraéniho standardu o stejné
koncentraci stopovych prvki ovéfena jejich stabilita. Vodny roztok dusi¢nanového a
siranoveho aniontu obsahuje kation amonny. Vliv amonného kationtu na vysledky analyz
byl vylouden na zéklad€ k¥iZového ovéfeni analyzou vzorki obsahujicich jeden a oba
standardni roztoky najednou v nejvyssich zvolenych koncentracich.

4.4 Metody potlageni polyatomickych interferenci

4.4.1 Metoda studeného plazmatu

Metoda potlafeni polyatomickych interferenci pomoci studeného plazmatu se
doporu¢uje zejména u interferentd ve formé& oxid (MONTASER, 1998). Jak vyplyva
1 z popsaného principu ladéni, sniZeni p¥ikonu do plazmatu sniZuje celkovou elektronovou
teplotu a tim se sniZuje i ionizace do druhého stupné, vedouci v nékterych piipadech
k tvorbé oxidl. Nejvyznamnéj$im interferentem je argonoxidovy ion, *°Ar'®0", silng
interferujici na m/z =56, kde se vramci nizké rozligovaci schopnosti kvadrupdlového
hmotnostniho filtru ptekryvé s izotopem Zeleza *°Fe.

Metoda studeného plazmatu byla vyzkouSena na pifkladu stanoveni Zeleza ve
vzorcich obsahujicich koncentraéni gradient Ca®*. Jeden z izotopli Ca s atomovym ¢&islem
40 poskytuje oxidovy anion, ktery rovn&Z interferuje pfi stanoveni Zeleza. Operadni
podminky meéfeni se studenym plazmatem jsou uvedeny v tabulee 4.2. Postup ladéni
studeného plazmatu je popséan v kapitole 4.1.2.

4.4.2 Metoda matematické korekce

Potlacit polyatomické interference na zékladé matematické korekce lze v pripads,
Ze se jeden z prvki tvoficich interferent vyskytuje alespoi ve dvou izotopech o znamé
abundanci. Celkova odezva na daném m/z se skladd ze signilu analytu a signalu
interferentu. Signél interferentu lze od celkového signalu odeéist, pokud se stanovi Grovett
signalu obou polyatomti, obsahujicich oba moZné izotopy téhoZ prvku, z nich? interferuje
na daném poméru m/z pouze jeden z nich. Signal druhého je vynasoben podilem abundanci
obou izotopi tohoto prvku, ¢imZ je ziskdn ,,Eisty* signal interferujiciho polyatomu.
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V tomto experimentu byla metoda matematické korekce testovana pH stanoveni
arsenu ve vzorcich obsahujicich chloridové anionty. Arzen se vyskytuje jako monoizotop
na m/z=75, kde v piipadé pfitomnosti Cl" iontdi interferuje polyatom “°Ar’*Cl". Od
celkového signdlu analytu a interferentu na m/z =75 je mozné odedist signal interferentu,
protoZe argonchloridovy ion se vyskytuje zéroveti na m/z jako “Ar’Cr. Vyskyt
argonchloridového polyatomu na m/z=77 je din pomérem abundanci izotopl chloru
CIP°Cl (MESTEK, 1998). Tento pomér je mozné uréit bud’ na zakladg tabelovanych
hodnot abundanci, nebo jej lze stanovit experimentalng tak, ¥e se do plazmatu zavadi
vzorek obsahujici chloridové anionty a méii se oba signaly na m/z =75 a 77. Korekéni
rovnice [4.2] byla zad4na v experimentech piimo do software pristroje a korekce byla
provedena automaticky:

PAs ="M+ (-3.127) x"(ArCT" [4.2]

kde "M je celkovy signal na m/z = 75. ProtoZe na m/z = 77 se vyskytuje izotop selenu
’Se, bylo nutné korigovat signal polyatomu *°’Ar’’CI pomoci izotopu selenu **Se dle
rovnice [4.3]:

TArCl=""M + (-0,8260) x Se [4.3]

kde "M je celkovy signal na m/z = 77. Na stejném m/z = 82 se vyskytuje izotop kryptonu,
takZe bylo nutné jeste korigovat selen pomoci izotopu kryptonu **Kr dle rovnice [4.4]:

Se ="M + (-1,001) x ¥Kr [4.4]
kde M je celkovy signal na m/z = 82.

Pii stanoveni Fe na m/z=56 je moZnym ruSivym prvkem vznik polyatomického
interferentu *°Ca'®O*. Matematicka korekce je zaloZena na odeéteni signalu interferentu
pomoci izotopu “’Ca. P¥islu$na rovnice m4 tvar (SPENCE, 2003):

*Fe =M — (0,15) x ¥*Ca [4.5]

kde °°M je celkovy signél na m/z = 43 (soudet analytického signalu a si gnalu interferentu).

4.4.3 Kolizné/reakéni cela

PQExCell je vybaven hexapolovou kolizn&/reakéni celou. V releréni &asti je
detailn€ popséna jeji stavba a funkce. Kolizn&/reakéni cela je reaktor, ve kterém probihaji
kolizn¢ indukované disociace (na fyzikalnim principu) nebo specidlni iontové-molekulové
reakce (na chemickém principu) vedouci k potlagent polyatomickych interferenci. Podle
charakteru kolizné/reakéniho plynu nebo podle operaCnich podminek reaktoru lze
v kolizné/reakéni cele ovlivnit rovnovdhu mezi fyzikalnimi a chemickymi dg&ji, které
probihaji soucasné.

V experimentech testujicich moZnosti potladeni interferentt pomoci kolizné/reakéni cely
byl pouzit jako kolizn& reakéni plyn 7% smés H, v He a 1% smés NH; v He. Nastavené
operacni podminky kolizné/reakéni cely jsou uvedeny v tabulce 4.2. Dtlezitym faktorem
ovliviiujicim reaktivnost kolizn&/reakéni cely je napéti na hexapolu. V experimentech
testujicich ucinnost vybranych plynil je zaroven hledano optimalni nastaveni napéti na
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kvadrupolu a hexapolu. Optimalizace nastaveni kvadrupolu a hexapolu biasu je graficky
znazornéna pomoci tzv. stop-kiivek. V tomto pfipad€ je napéti na hexapolu nastaveno
fixn€ na uréitou zvolenou hodnotu a kolizn&reakéni cela je evakuovana. Signal
studovaného analytu nebo interferentu je zaznamenévan pii souCasném vzristu napéti na
kvadrupolu, které je mé&ndno po definovanych krocich. Probéh méfendho signalu
v zavislosti na kvadrupol biasu je vynesen do grafu. Na zaklad& toho grafu je mozno uréit
axialni kinetickou energii daného iontu. Pokud napf. uroven signélu sledovaného iontu
klesla o jeden fad se souCasnym vzristem napéti na kvadrupolu z -15,0 Vna +2,5 V,
znamena to, Ze tento ion ma axidlni kinetickou energii 17,5 eV.

Pfi hledani optimalnich podminek kolizn&/reakéni cely pro stanoveni Va As
v chloridové matrici byl pro vybrané hodnoty napéti na hexapolu (-10.0 V, -5.0V, 0.0 V,
+5.0V, +10.0 V) zaznamenavén analyticky signal na m/z 51, 56, 75, a 80 (roztok
100 ug 1" V, Fe, As a Se) v zavislosti na zmén& napéti na kvadrupolu, Vq v rozsahu od -
15V do +10 V. Stejnym zpisobem bylo postupovano pro simulaci interference na m/z 51
a 75 pomoci roztoku 0,5M HCI. Signal argonovych interferenci na m/z 56 a 80
(polyatomické ionty “’Ar'°0" a ®Ar,") byl systematicky odeitdn pfi daném Vi, aby byl
ziskan ,,Cisty* analyticky signal. Pritok kolizn&/reak&niho plynu pfi t&chto experimentech
byl zvolen napevno na 2.8 ml min™'. Ziskana data byla vynesena do grafu jako stop-kiivky
pro ob€ testované smési plynt. Optimélni operaéni podminky byly nalezeny jako
kompromis maxima analytického signalu a minima signalu interference. U obou
testovanych smési plynt byly nalezeny rozdilné optimalni podminky nastaveni Vy a Va.
Pro tyto podminky byla stejnym zptisobem testovana tirovet analytického signalu a signalu
interference v zavislosti na zméné priitoku kolizntho plynu. Ziskana data byla vynesena do
grafu. Ovéfeni nalezenych optimélnich podminek bylo provedeno pomoci pfipraveného
standardntho referenéniho materigdlu NIST 1640 (obsah viz tabulka 4.1), ke kterému byla
pfidana HC1 (koncentratni gradient viz tabulka 4.3) ksimulaci chloridové matrice.
Vysledky byly vyhodnoceny pro oba kolizni plyny pfi nalezenych optimélnich
podminkéch Vy a Vg a pritocich kolizn&/reakéniho plynu.

4.5 Statisticka vyhodnoceni experiment

Vypoclet kalibradni zéavislosti a korekce analytického signdlu na aktuilné
stanovenou vyt€Znost prvku vnitintho standardu byla ve vSech p¥ipadech providdéna
automaticky po zadani v software piistroje PlasmaLab, verze 1.06.003 (Thermo Electron
Corp.). Statistickd vyhodnoceni experimenti byla provedena pomoci programu Statistika
verze 5.5 (StatSoft, Inc., 1999). U vsech pouzitych testh byla zvolena 5 % hladina
vyznamnosti. ‘

4.5.1 Stabilita analytického signélu

Stabilita analytického ~signdlu na zdklad& relativnich smérodatnych odchylek
ziskanych z deseti opakovanych stanoveni tého? vzorku byla porovnana pomoci parového
t-testu s dlouhodobou stabilitou analytického signalu, vyjadfenou vyb&rovou relativni
smérodatnou odchylkou z deseti primért charakterizujicich deset opakovanych méfeni
téZe sekvence vzorkl nezavisle, tj. po op&tovném spusténi piistroje, za stejnych podminek
(ladéni a kalibrace). Relativni smé&rodatné odchylky nevykazuji tzv. normalni distribuci,
proto bylo nutné pied statistickym vyhodnocenim provest jejich anguldrni transformaci
podle rovnice [4.6], kde p je relativni smérodatng odchylka po anguldrni transformaci.
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p = +Jarcsin(RSD) [4.6]

Utinnost korekee driftu analytického signalu byla posuzovana na zakladé deseti
opakovanych analyz referenénich vzorkG v pribéhu mé&fené sekvence rutinng
analyzovanych vzorkd. Pfedpokladdd se, Ze mezi deseti opakovanymi stanovenimi téhoZ
analytu bude rozptyl vysledkli zavisly na ulinnosti korekce analytického - signalu.
V analyze rozptylu byly porovnavany soubory relativnich smérodatnych odchylek,
anguldrng transformovanych, z deseti opakovanych stanoveni tého? analytu v jednotlivych
testovanych variantich pouZitého vnitfniho standardu proti varianté bez korekee driftu. Pro
mnohonasobné porovndvani byl vybran Duncantiv test.

Spravnost vysledkd metody, tedy shodnost s certifikovanou hodnotou, byla
zjiStovana na zaklad€ vypoctu Z-skore (JORHEM ET AL., 2001) podle vzorce [4.7]

(} found — jX:certified_l
(SD//n)

Z —score =

[4.7]

kde SD, smérodatna odchylka, pokud neni pro dany referenéni material znama, se vypoéita
z Horwitzovy rovnice [4.8], vypolet z Horwitzovy rovnice predstavuje nejpiisngjsi
kriterium (JORHEM ET 4L., 2001).

}cer ifie =0,51o, ified X
SD = Xeertied 105108 ) [4.8]
100

kde fje faktor piislugného podilu (napt. ppb = 10°).

Pokud je hodnota Z-skore < [2| je vysledek analyzy akceptovatelny. Pokud je
hodnota Z-skore vintervalu |2]| - [3| jde o varovnou mez nad kterou jiz vysledek
analyzy neni akceptovatelny (JORHEM ET 4L., 2001).

4.5.2 Rusivé vlivy zakladnich kationtd a aniontt

V experimentech testujicich rusivé vlivy zékladnich kationti a aniontd byla
statisticky ~ vyhodnocovédna zdvislost mezi stanovenym obsahem mikroelementt
v modelovych vzorcich (zavisld promé&nna) a standardniho p¥idavku definované rozpustné
formy dancho kationtu nebo aniontu (nezévisld proménnd) metodou line4rni regrese.
V nekterych piipadech bylo nutné data na ose x a y linearizovat. Linearizace byla
provedena pomoci dekadického logaritmu zavislé i nezdvislé promé&nné (log-log
transformace), jak je doporueno HENDLEM (2006).
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9. Vysledky a diskuse

5.1 Stabilita analytického signalu

5.1.2 Kratkodoba a dlouhodobéa opakovatelnost

Opakovatelnost metody, definovana smérodatnou odchylkou z deseti opakovanych
analyz v kratkém Case, v rimci jedné kalibrace pfistroje, byla testovana analyzou sekvence
vzorkl sestdvajici z deseti opakovani referen¢nich vzorkdi NIST 1640, SDWA 09-05 a
ASLAB OR-CH-3/01. Sestavend sekvence vzorkG byla stejnym zpisobem (ladéni,
kalibrace) desetkrat opakované analyzovana v deli &asové periodé a z jednotlivych
pramera, prezentujicich deset opakovani vramci jedné kalibrace, byly vypodéteny
primémé hodnoty a vybé&rové smérodatné odchylky predstavujici ,,dlouhodobou
opakovatelnost. ~ Smérodatné odchylky zdeseti opakovani a vyb&rové smérodatné
odchylky z deseti opakovanych analyz téZe sekvence byly po angulérni transformaci
porovnany t-testem.

'V tabulce 5.1 jsou uvedeny smérodatné odchylky pro analyzy 1-10, z nich# kazda
je vypoctena z deseti opakovéni, bezprostfedn& po sobé nasledujicich. Testované vzorky
SDWA, ASLAB a NIST se li§i v dosazené opakovatelnosti jak absolutng, tak i z hlediska
vzdjemnych trendd. Nejvétsi rozdily jsou zaznamenany u vzorku SDWA, kde napiiklad u
Mn je dosazena opakovatelnost v 1. mé&feni 0,50 pgl’, zatimco v 10. méfeni je rovna
21,2 pg ', Velké rozdily jsou patrny také u Ni, Zn a As (nejniz$i opakovatelnost
1,03 pg I''; nejvyss 101 pg1™h). U vzorktt ASLAB a NIST takovy trend neni pozorovan
(Tab. 5.1), coZ bylo prokdzdno pomoci Spearmanovy korelace. Bylo zji§téno, Ze u Ni, Zn a
As opakovatelnost vzorki SDWA, ASLAB a NIST spolu nekoreluje (s pravdépodobnosti
p>0.86) a je proto mozné vyloudit systematicky trend v opakovatelnosti u t&chto prvki.
ProtoZe v deseti opakovanych analyzach bylo pouZito stejnych vzorki a parametry metody
byly rovnéz stejné, je mozné variabilitu ziskanych dat piipsat vlivu vn&jSich podminek
vnasenych operatorem. Zejména se jednd o ladéni piistroje, které vyznamné ovlivituje
stabilitu analytického signalu.

- Vysledky deseti opakovanych analyz standardnich referenénich materialéi NIST,
SDWA a okruzniho referenéniho vzorku ASLAB jsou uvedeny v tabulce 5.2 jako
primérmné, maximalni a minimalni hodnoty pro kadou stanovovanou latku, vybérové
smérodatné odchylky pro deset opakovanych méfeni (,,dlouhodoba® opakovatelnost),
certifikované hodnoty a dosaZené Z-skore vysledkii analyz. U vzorku SDWA jsou
zhlediska vypoltenych hodnot Z-skore mimo akceptovatelnou oblast prvky: Al
(Z-skore =3,8; vytéZnost=127%) a As (Z-skore =4,4 a vyt&Znost = 122%). Relativné
tézsi prvky, jako napf. Ba, Cd, Pb atd. poskytuji stabiln&jsi signal, coZ se projevuje na
niz8ich dosazenych vysledcich dlouhodobé stability u testovanych vzork (Tab. 4.2). U
vzorku ASLAB je Al také mimo akceptovatelnou oblast (Z-skore =-7,9;
vytéZnost =25%). Neakceptovatelného vysledku bylo dosaeno u V (Z-skore = 3,5;
vytéZnost = 141%). Kritickd mez Z-skore byla prekrotena u Cr a Mn (Z-skore 2,6 a -3,6).
U vzorku NIST 1640 byly ziskany neakceptovatelné vysledky u Li (Z-skore = 2.9;
vytéznost 132%), Be (Z-skore = 3,4; vyt&Znost 140%), V (Z-skore = 3,3; vytéZnost 146%)
au Co (Z-skore = 3,0; vyté€Znost 139%).

V tabulce 5.2 jsou uvedeny dosaZené primérné detekéni limity pro jednotlivé
prvky. Z deseti ziskanych hodnot detek&nich limitd byl vypodten aritmeticky pramér.
Nejvyssich detekenich limitl bylo dosaZeno u Al a Mn (2,18 a 1,61 pg1™), nejnizsich bylo

Y Vvr

dosazeno u relativné t&z8ich prvkd, jako Ba, TI, Cd, Pb atd. Relativné leh&i prvky, Al V,
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Cr, se pomoci ICP-MS techniky stanovuji obtizn&ji vzhledem k hor$im fyzikalnim
vlastnostem a moZnému vlivu efektu prostorového néboje (MONTASER, 1998). Obecné lze
konstatovat, Ze lepsi dlouhodobé opakovatelnosti bylo u viech vzorka dosaZeno u relativng
t&z8ich prvkia.

Vypoctené hodnoty kratkodobé opakovatelnosti, vyjadfené smé&rodatnou odchylkou
z deseti opakovanych stanoveni, byly pfepodteny na relativni smérodatné odchylky a
nasledné anguldrné transformovany, stejné jako vybérové smérodatné odchylky praméra
z deseti opakovanych méfeni tychz sekvenci vzorkil v deldf &asové periode. Pomoci t-testu
byly statisticky vyhodnoceny jednotlivé soubory charakterizujici  kratkodobou
opakovatelnost proti souboru charakterizujicimu dlouhodobou opakovatelnost. Schéma t-
testu bylo voleno pérové, kdy jednotlivé pary predstavuji danou stanovovanou latku,
Zvysledki statistické analyzy se ukazalo, Ze kratkodobd opakovatelnost metody- byla
v deviti z deseti piipadli vyznamné niZ$i, neZ opakovatelnost vypo&tena prosttednictvim
vybérovych smérodatnych odchylek dlouhodobych priméra (hodnota testového kritéria ¢
byla v rozsahu -2,45 <¢<-9.95 a dosaZend hladina vyznamnosti byla ve vsech testech
p<0,038). Vjediném zdeseti testovanych piipadd nebylo moZné na 5% hlading
vyznamnosti vylougit shodnost mezi obéma testovanymi soubory (hodnota testového
kritéria byla 7 = -0,88; dosaZend hladina vyznamnosti p > 0,40). Pokud se nejedné o chybu
2. druhu, miZe takovy vysledek ukazovat na vyznamny vliv nastaveni opera¢nich
podminek pfistroje na pfesnost testované metody. V metodické &asti bylo uvedeno, ze
piistroj byl pfed kazdym mé&fenim optimalizovan z hlediska velikosti a stability
analytického signalu na m/z =115 (In), které zaroveti slouz jako prvek vnitini
standardizace. Pouzit{ vnitini standardizace pro korekci driftu analytického signalu je
feSeni kompromisni. Pokud se vyuZivd multiprvkovy vnitini standard, jsou jednotlivé
signdly analytQ extrapolovany. PH projevu efektu prostorového naboje je stejnym
zpusobem potlatovan signal nejen stanovované latky, ale také daného prvku vnitiniho
standardu, coZ se projevi na fale$né korekci u ostatnich stanovovanych latek, které jsou
vlivem extrapolace ovlivnny stejnou mérou. Spravné ladéni iontové optiky spolu
s optimalnim fed€nim vzorkd jsou potom dilezité faktory, kterymi lze pfedchazet projevu
efektu prostorového naboje. Je proto nutné vénovat ladéni pfistroje pfiméfenou pozornost,
nebot’ se ukazuje, Ze miZe vyznamné ovlivnit kratkodobou i dlouhodobou opakovatelnost
metody.

5.1.3 Korekce driftu analytického signalu

Induk&né vazané plazma predstavuje pom&rné stabilni elektrochemicky zdroj iontt
pro hmotnostni spektrometrii. Kvantitativni analyza je zaloZena na pom&mém principu.
Signdl nezndmého vzorku je srovndn se signilem referenéniho vzorku na ziklade
kalibragni zavislosti. Je proto nutné, aby byl analyticky signal v pribéhu celé analyzy
dostateCn€ stabilni. V reSerSni ¢asti prace jsou popsany vlastnosti indukéné vézaného
plazmatu a rizné faktory, které mohou jeho stabilitu ovlivnit. Vyznamnymi faktory jsou
zejména sloZeni vzorktli, nebot obsah soli ve vzorku méni impedanci plazmatu.
Automatickd jednotka pfizplisobuje vlastnosti ladéného obvodu aktualni impedanci tak,
aby neklesal vykon plazmatu, nicméné dochazi k uréitym vykyvim danym zpoZdénim
zpétnovazebniho okruhu. Dalsim zdrojem kolisani analytického signalu je zanéSeni
systému kuZzell na rozhrani plazma-analyzator. V désledku zavadéni zasolenéjsich vzorkl
dochazi v prib&hu analyzy k zanaSeni vstupni $t&rbiny kuzeld, takZe intenzita signalu
v Case mimné klesd. Kolisdni analytického signdlu lze korigovat technikou vnitiniho
standardu.
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V nésledujicim experimentu byla testovana u¢innost vybranych prvkd vnitiniho
standardu a porovnéana s variantou bez korekce. U&innost korekce byla posouzena
analyzou referen¢nich vzorku, které byly zatazovany priib&Zng v deseti opakovanich do
sekvence tficeti rutinné analyzovanych vzorkd povrchovych vod. Vyhodnocenim
relativnich smérodatnych odchylek z deseti opakovéni kazdého referenéniho vzorku
bylo usuzovano na miru G&innosti pouZitého vnitintho standardu pro korekci
analytického signalu. Hodnoty relativnich smérodatnych odchylek byly anguldrng
transformovany a jednotlivé soubory pro dané varianty pouzitého interniho standardu
byly testovany analyzou rozptylu s mnohonasobnym porovnanim pomoci Duncanova
testu na 5% hladiné vyznamnosti (Tab. 5.3). Z tabulky 5.3 pro vzorek NIST je na
z4klad€ homogennich skupin v Duncanové testu mnohondsobnych porovnani moZno na
5% hladin€ vyznamnosti konstatovat, Ze nejniZ variability uvnitt testovaného souboru
opakovanych méfeni bylo dosazeno, pokud jako interniho standardu bylo uzito Tb
(primérna variabilita po angularni transformaci dosahuje hodnoty 0,236). P¥i pouZiti
pouze Sc nebo Y a kombinace viech testovanych prvki Sc, Y, In, Tb nelze konstatovat
na uvedené hladin€ vyznamnosti rozdil. P¥i pouziti In a Y je mezi testovanymi

Tab. 5.3. Analyza vzorku NIST 1640 a ASLAB OR-CH-3/01; homogenni skupiny
v Duncanové testu na 5% hlading vyznamnosti pro testované varianty pouzitého vnitiniho
standardu.

o W 7 . 1 *
Primérnd variabilita

Testovana varianta SRM NIST 1640 ASLAB OR-CH-3/01
Tb 0,236 0,232°
Se 0,285° 0,266
Sc, Y, In, Tb 0,297° 0,344°
Y 0,323% 0,367°
In 0,345 0,384°
bez IS 0,372¢ 0,407°

“priimérna relativni smérodatné odchylka po angulérni transformaci (n = 10; df = 78)

hodnotami primérné variability 0,323 a 0,345 statisticky nevyznamny rozdil, stejng
jako mezi pouZitim In a mezi variantou bez interniho standardu.

Tabulka 5.3 ukazuje vysledky Duncanova testu pro okruzni referenéni vzorek
ASLAB OR-CH-3/01. NejniZ§i primémé variability bylo dosaZeno ve variants pouziti
vSech prvki Sc, Y, In, Tb soudasng. Tato varianta nebyla na 5% hlading vyznamnosti
odli$nd od varianty pouZiti Sc jako interniho standardu.  Statisticky nepriikazného
rozdilu bylo nalezeno p¥i porovnavani variant pouZiti Y, In a Tb jednotlivé a varianty
bez korekce metodou interni standardizace. Testované referendni vzorky se liSi
sloZenim matrice. SRM NIST 1640 je vzorek piirodni vody, zatimco okruzni referenéni
vzorek ASLAB je modelovy vzorek destilované vody s pfidavkem jednotlivych
certifikovanych sloZek. Porovnanim statistické analyzy obou testovanych vzorki se
Jako kompromisni varianta pouZitého interniho standardu jevi kombinace viech prvki
Sc, Y, In a Tb sou¢asné. U obou vzorkt je prokazan statisticky nevyznamny rozdil mezi
In, Y a variantou, kdy nebyl analyticky signal korigovan pomoci metody vnitini
standardizace. ’

Zuvedenych vysledk@i vyplyvd jednak, Ze technika vnitini standardizace
vyznamné ovliviiuje celkovou variabilitu analytického signalu testovanych prvkd a ze
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zéleZi na volb& konkrétniho vnitiniho standardu, pti¢em? jako nevyhovujici se ukazuje
byt varianta pouZiti samotného Y nebo In.

Na grafech 5.1 a 5.2 jsou zndzorn&ny vyt&Znosti vypoétené z certifikovanych
hodnot jednotlivych stanovovanych latek ve vzorcich NIST 1640 a ASLAB OR-CH-
3/01. Kazdy dilei graf a, b, ¢, d, e, f odpovid4 jednotlivym testovanym variantdm
pouzitého vnitfniho standardu: (a) — Sc, (b) - Y, (c) — In, (d) — Tb, (¢) -~ Sc, Y, In, Tb,
(f) — bez vnitfniho standardu — f). Pfi analyze vzorku ASLAB, je z hlediska spravnosti
analyzy nejvhodnéjsi pouiti vSech prvkd vnitfniho standardu soudasné (Graf 4.1 e).
U variant pouZitf jednotlivych prvkd zvIast' jsou nejvétsi odchylky od certifikovanych
hodnot patrny u Sc (Graf 5.1 a) a Tb (Graf 5.1 d). Pii pouziti Sc bylo sice dosaZeno
nejniz8iho rozptylu mezi deseti opakovanymi stanovenimi v priibhu méfené sekvence
vzorki, ale jak je ilustrovano (Graf 5.1 a), z hlediska spravnosti analyzy neni pouZiti
samotného Sc vhodné.

U vzorku NIST 1640 (Graf 5.2), je opé&t zhlediska spravnosti analyz
nejvhodnéjsi varianta pouZiti multiprvkového vnitiniho standardu. Analyzou rozptylu
bylo zjist€no, Ze nejniZ3i variability uvnité testovaného souboru deseti opakovanych
mefeni bylo dosaZeno pii pouZiti Tb jako vnitiniho standardu, ale z hlediska spravnosti
se ukazuje (Graf 5.2 d), Ze u varianty multiprvkového vnitfniho standardu byly
dosazeny mensi odchylky od certifikovanych hodnot. Pt pouZiti Sc jako vnitfniho
standardu byl zaznamendm stejny trend vyrazného nadhodnocovani u prvki se stfedni
relativni atomovou hmotnosti jako u vzorku ASLAB. U obou vzorkii ve vsech
variantach je patrna vy$3i variabilita pfi stanoveni Se. Horsi opakovatelnost stanoveni
Se muZe byt zplisobena vynucenym kompromisnim feSenim vyb&ru izotopu. V modu
bez kolizni cely je moZné vybrat pouze izotop **Se, protoZe vhodngjsi *'Se silng
interferuje s molekulovym iontem *(Ar,)". Izotopy s atomovym ¢islem 82 a 80 se ligi
vyskytem, tzv. abundanci. Zatimco izotop *°Se méa abundanci 49,7 % izotop ¥Se se
vyskytuje piirozené v 9,20 %. Selen je moZno stanovit pomoci 1izotopu s vySsi
abundanci pouze za pouZiti kolizn&/reakéni cely, kdy je interferujici argonovy ion
dostate¢né eliminovan. NiZ¥ citlivost izotopu %2Se poskytuje hor$i detekéni limit a hor$i
opakovatelnost.

Z uvedenych experimentdi vyplyvé, Ze pii stanoveni stopovych prvki pomoci
ICP-MS je nezbytné korigovat analyticky signal technikou vniténi standardizace. Jako
nejucinnéjdi se ukazuje byt pouZiti multiprvkového vnitiniho standardu vhodného
sloZeni voleného s ohledem na analyzovany vzorek.
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Graf 5.1 Vyte¢inost analyzy okruZniho referenéniho vzorku ASLAB O-RCH-3/01 pro jednotlivé
varianty pouZitého vnitintho standardu: (a) — Sc; (b) - Y; (c) - In; (d)—Tb; (e) — Sc, Y, In, Thb; (f) — bez
vnitfniho standardu; kazdy bod pfedstavuje priimé&rnou vytéZnost + RSD (n=10).
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Graf 5.2 VytéZnost analyzy standardniho referenéniho vzorku NIST 1640 pro jednotlivé varianty
pouzitého vnitintho standardu: (a) — Sc; (b) — Y; (c) — In; (d) — Tb; (e) — Sc, Y, In, Tb; (f) — bez
vnitiniho standardu: kazdv bod pfedstavuie pramé&rnou vvt&Znost = RSD (n = 10).
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5.2 Vliv zakladnich kationt(i na stanoveni
mikroelementt v povrchovych vodach

Vliv zakladnich kationti Ca®*, Mg®", Na*, K" byl posuzovan na zaklads analyzy
modelovych vzorki obsahujicich stopové prvky a jednotlivé kationty ve zvoleném
koncentraénim gradientu (Tab. 4.3).

5.2.1 Studium vlivu vapniku

Vysledky analyzy stopovych prvkii v modelovych vzorcich, obsahujicich
koncentraéni gradient Ca®*, jsou uvedeny v pifloze (Tab. 8.1). Zobrazené vysledky
predstavuji priimémné koncentrace a smérodatné odchylky pro deset opakovani.
Regresni analyzou bylo prokazano (Tab. 5.4), e koncentrace viech uvedenych prvkd,
vyjma Fe stanovovaného na m/z =56 a Ni na m/z = 60, jsou nezavislé na koncentraci
Ca*" iontd. Regresni analyzou byla prokazéna vyznamna zavislost mezi stanovovanym
Fe a koncentraci Ca’* ionth (koeficient determinace 0,92 a dosaZend hladina
vyznamnosti p < 0,0005) a Ni a koncentraci Ca®" iontt (koeficient determinace 0,76 a
dosaZend hladina vyznamnosti p = 0,01; Tab. 5.4).

Tab. 5.4 Koeficient determinace (R?) a hladina vyznamnosti (p) dosaZena v regresni analyze pri
testovani ruSivych vlivi hlavnich kationtd na stanoveni jednotlivych stopovych prvki
v modelovych vzorcich.

Koncentraéni gradient

Ca Mg Na K
Analyt R’ D R? p R? p R’ P
‘Be 0,03 0,70 0,31 0,24 0,08 0,54 0,06 0,59
27Al 0,07 0,57 0,01 0,81 0,12 0,44 0,12 0,46
oy 0,02 0,69 0,04 0,62 0,10 0,48 0,03 0,72
*2Cr 0,41 0,11 0,03 0,72 0,18 0,33 0,14 0,39
*Mn 0,66 0,02 0,08 0,59 0,02 0,76 0,98" 0,00
*SFe 0,92 0,00 0,08 0,56 0,00 0,89 0,22 0,35
ONij 0,76" 0,01 0,00 0,99 0,08 0,52 0,09 0,51
®Cu 0,02 0,74 0,00 0,96 0,10 0,47 0,18 0,35
67n 0,02 0,75 0,00 0,99 0,16 0,37 0,00 0,94
As 0,00 0,94 0,20 0,36 0,24 0,25 0,50 0,07
#2Se 0,22 0,27 0,46 0,13 0,46 0,09 0,00 0,89
"Ag 0,06 0,58 0,53 0,09 0,04 0,69 0,00 0,97
"cd 0,13 0,42 0,50 0,11 0,52 0,06 0,18 0,33
"Ba 0,13 0,43 0,08 0,58 0,02 0,77 0,00 0,93
207 0,00 0,92 0,22 0,34 0,49 0,08 0,03 0,71
2%pp 0,05 0,62 0,18 0,40 0,06 0,60 0,32 0,18

* . . I3 ’ r . v ’ :
statisticky vyznamna zéavislost na 1 % hlading vyznamnosti
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Fale$né& pozitivni signal na m/z 56 pfi analyze Zeleza ve vzorku obsahujicim
véapnik je zplsoben interferujicim polyatomickym iontem *°Cal®O*. Toto
nadhodnocovéni je pfi analyze povrchovych vod nezanedbatelné. Dochazi k nému uz
pi koncentraci 10 mg I, kdy &isty signél interferentu dosahuje hodnoty okolo 25 pg 17,
pii nejvys§i zvolené koncentraci Ca’* iontl je to signal odpovidajici zhruba 70 pg 1™
*®Fe. U Ni stanovovaném na m/z = 60 je moZnym interferentem rovn&Z polyatomicky
oxidovy ion **Ca'®0*. Uroven signélu tohoto iontu je mnohem niZ3{ u polyatomu na
m/z =56, protoZe abundance izotopu vapniku *°Ca je 96,9 %, zatimco izotopu **Ca
pouze 2,09 %.

5.2.2 Studium vlivu hoféiku

Usporadani pokusu je popséno v kapitole 4.3.1, nastaveny koncentraéni gradient
Mg®" je uveden v tabulce 4.3. Modelové vzorky byly analyzovany v normalnim modu
(Tab. 4.2). Zvysledkl regresni analyzy (Tab. 5.4) se ukazuje, e ve zvoleném
koncentraénim rozsahu hofe¢natych kationti nedochézi k rusivym vliviim p#i stanoveni
stopovych prvkl uvedenych v tabulce 8.2 v piiloze.

5.2.3 Studium viivu sodiku

Pro studium vlivu sodiku byly pfipraveny modelové vzorky (kapitola 4.3.1)
s pfidavkem standardu Na' tak, aby byl vytvofen koncentradni gradient dle tabulky 4.3.
Tyto vzorky byly méfeny v norméalnim modu pfistroje za stejnych podminek jako
v pfedchéazejicim experimentu (Tab. 4.2). Vysledky analyzy jsou shrnuty v tabulce 8.3.
Z vysledkii provedené regresni analyzy (Tab. 5.4) se ukazuje, Ze na 5 % hlading
vyznamnosti lze vyloudit rudivy vliv Na' kationtd ve zvoleném koncentraénim
gradientu na stanoveni stopovych prvka (Tab. 8.3). U Cd a Tl byla nepritkaznost jen
velmi t&snd (dosaZend hladina vyznamnosti u kadmia byla p =0,06; u TI p = 0,08).
Vzhledem k nizké relativni atomové hmotnosti Na, pokud se nejedna o chybu druhého
druhu, je moZné pfisuzovat tento vliv spife k nespektralnim interferencim, nebot
piipadny mozny polyatomicky interferent by byl mimotfadng strukturng slozity a tudi
termodynamicky velmi nestabilni. Jak je ovéem patrno z tabulky 8.3, vliv Na stanoveni
Cd a Tl je velmi nepatrny a z hlediska analyzy povrchovych vod nevyznamny. Vliv
nespektralnich mterferenci dokazuji i vy$8f smérodatné odchylky vysledkt analyzy
stopovych prvkd pfi nejvys§i koncentraci Na* iontt (Tab. 8.3).

5.2.4 Studium vlivu drasliku

Modelove vzorky jejichZz piiprava je popsana v kapitole 4.3.1 obsahovaly
pfidavek standardniho roztoku K" o celkové koncentraci udané v tabulce 4.3. Vzorky
byly zméfeny za standardnich operaénich podminek (Tab. 4.2). Vysledky regresni
analyzy shrnuté v tabulce 5.4 ukazuji, Ze existuje vyznamna zavislost mezi koncentraci
K" jonti a stanovenou koncentraci Mn _(R2 =0,98; 0,042 p=0,00). V ostatnich
pfipadech (Tab. 5.4 a 8.4) nebyla vyznamna zavislost prokazana. Rugivy vliv K* pii
stanoveni Mn Ize vysvétlit interferenci polyatomického iontu **K'®0* (abundance
izotopu *’K dosahuje 93,3 %). Pii detailnim provéfeni popisované interference byla
koncentrace K iontt zvy3ena aZ na 100 mg1’, v tomto piipadé doslo k 50 % nartstu
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signdlu m/z=55 (Graf 5.3 c), tak¥e v roztoku obsahujicim 10,0 pg1' Mn bylo
nalezeno 15,2 pg I"'. Tato interference Je tedy vyznamna pouze u vysokych koncentraci
K", které se v b&Znych typech povrchovych vod nevyskytuji. V tivahu by piichazely
pouze vody odpadni z primyslu, nebo méstské splagkové vody zvlasté v obdobi soleni
pozemnich komunikaci.

5.2.5 Vyhodnoceni rusivych vlivi hlavnich kationtd

Na zaklad€ vysledkii regresni analyzy (Tab. 5.4), z hlediska ruivych vlivi
hlavnich kationtd, bylo zji§t€no, Ze neni dostatek dikazti pro vyvraceni nulové hypotézy
neexistence zavislosti mezi koncentraci Ca®' iontd a stanovenym Fe a Ni a mezi
koncentraci K iontd a Mn. Nalezené vztahy jsou popsany v grafu 5.3. Pribsh
zavislosti stanoveni Fe a Ni na koncentraci Ca’" je ve zvoleném rozsahu hodnot
logaritmicky, pro linearizaci dat byla zvolena log-log transformace. V grafu 5.3 jsou
uvedeny rovnice popisujici vztah koncentraci hlavnich kationtd a stanovovanych kov.
Rovnice v grafech 5.3 a, b jsou vysledkem tprav regresnich rovnic dosazenim
pfislusnych logaritméi prom&nnych x a y a jejich zjednodugenim. Ve zvoleném rozsahu
K" je rugivy vliv stanoveni Mn line4rni (Graf 5.3 ¢). Zavérem lze shrnout, Ze rusivy vliv
hlavnich kationti ma v uréitém rozsahu logaritmicky prib&h, porovninim rovnic
v grafech 5.3 a, b, ¢ se ukazuje, Ze nejvatsi rusivy prispsvek je u Ca** iontt pii
stanoveni Fe. RuSivy vliv Ca®* ionti na stanoveni Ni a K* jontd na stanoveni Mn je u
béZnych povrchovych vod zanedbatelny (Graf 5.3 b, c).
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Graf 5.3 Rugivé vlivy Ca** a K' iontl na stanoveni Fe (2), Ni (b) a Mn (c). Proménna x v rovnicich je
vyjadiena jako mg 1" (Ca® resp. K", proménna y je mnozstvi p¥islusného kovu (Fe, Ni nebo Mn)
v ug I (Carkované jsou vyznadeny meze 95 % pasu spolehlivosti).
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5.3 VIliv zakladnich aniontl na stanoveni
mikroelementt v povrchovych vodach

Rusivy vliv zékladnich aniontii v povrchovych vodach byl posouzen analyzou
modelovych vzorkl pfipravenych obdobnym zptsobem jako u studia vlivu zakladnich
kationtil, jak je popsdno v kapitole 4.3.2. Modelové vzorky byly analyzovany
v norméalnim modu piistroje bez moZnosti potladeni pfipadnych interferenci. Ziskana
data byla podrobena regresni analyze s vyhodnocenim parametrii linearniho modelu.

5.3.1 Studium vlivu chloridovych aniontu

Koncentrace CI iont v modelovych roztocich jsou uvedeny v tabulce 4.3. Pro
dikladng&jsi posouzeni rudivych vlivii byly CI” anionty aplikovany ve dvou rozsazich
(0-250mg 1" a 250 — 4000 mg1"). V tabulce 8.52 jsou uvedeny vysledky analyzy
modelovych roztokd v prvnim koncentraénim rozsahu (0,0 — 250 mg 1), v tabulce
8.5b jsou uvedeny vysledky analyzy modelovych vzorki s obsahem CI” od 250 do
4000 mg I'". Rugivy vliv CI je patrny u V stanoveného na m/z = 51 a u As stanoveného
na m/z =75 (Tab. 5.5). Pfi vy$sich koncentracich CI” iontti dochézi k projeviim rusivych
vlivit i u Cr stanoveného na m/z = 52 (Tab. 8.5 a, b; Tab. 5.5). V rozsahu koncentraci
CI' od 10 do 250 mg 1" dochézi ke zvySeni koncentrace Fe stanoveného na m/z = 56
(Tab. 8.5a). V pfipad¢ Vje divodem nadhodnocovani vysledki  tvorba
polyatomického iontu *CI'O" (NIXON ET 4L. (2002). U As je interferujicim
polyatomickym iontem na m/z =75 *’Ar’*Cl" (NIEMELA ET 4L., 2003). Vliv CI” iontii na
stanoveni Cr na m/z =52 je moZno vysvé&tlit interferenci polyatomu >*C10*, mira
tohoto vlivu je men$fi neZ u V, coZ dokazuji abundance izotoptt '°0 (99,8 %) a 'O
(0,04 %). V pfipadé vlivu Cl aniontd na stanoveni Fe na m/z = 56 by teoretickym
interferujicim polyatomem, z ¢ist¢ matematického hlediska, mohl byt ion *'Ne®CI
nebo “FCI". Izotop *'Ne se prirozen€ vykytuje pouze v 0,27 %, &istota pouzitého
argonu je navic vysokd, takZe je mélo pravdépodobné, Ze by pfi¢inou nadhodnoceni
vysledkd byl tento polyatomicky ion. V druhém uvedeném piipadé je nepravdépodobné,
Ze ve vzorcich byl piitomen F a je piedpokladem, e by takovy ion nebyl
termodynamicky stabilni. Z téchto divodé monou p¥&inou ruSivych vliva CI je
nespektrdlni interference, kterd mifize vést ke zménam podminek v plazmatu
projevujicim se zvySenou tvorbou prokazaného interferentu na m/z = 5 6, ““Ar'®0".

5.3.2 Studium vlivu dusiénanovych aniontu

Koncentrace NO;” aniontt byly v modelovych vzorcich voleny tak (Tab. 4.3), Ze
nejvyssi zvolena koncentrace mnohokrat prekratuje priméme- udavanou hodnotu
v povrchovych vodach (PITTER, 1999). Piprava modelovych vzork pfi studiu rugivych
vlivi. NOs~ je uvedena v kapitole 4.3.2. Modelové vzorky byly analyzovany
v normalnim modu piistroje bez eliminace rusivych vlivii polyatomickych interferenci.
Vysledky analyzy (Tab. 8.6, pfilohy) ukazuji, Ze ve zvoleném koncentrainim rozsahu
nedochdzi kprojeviim rudivych vlivii p¥i stanoveni vybranych stopovych prvk.
Regresni analyza neposkytuje dostatek dikazii pro vyvraceni tohoto zavéru (Tab. 5.5).
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5.3.3 Studium vlivu siranovych aniontu

Rusivy vliv SO,* aniontd byl provéfovan stejnym zptsobem jako u NO; a CI°
aniontl a rozsah koncentraéniho gradientu v modelovych vzorcich je udan v tabulce
4.3. Modelové vzorky byly analyzoviny v normalnim modu pfistroje a vysledky
analyzy jsou shrnuty v tabulce 8.7, v pfilohach. Ziskané vysledky neposkytly dostatek
dikazli, vlinedrn€ regresnim modelu, pro zamitnuti nulové hypotézy neexistence
zévislosti mezi koncentraci SO, a stanovenim stopovych prvkd v modelovych
roztocich (Tab. 5.5). V testovaném rozsahu nepiedstavuji SO,* anionty ru$ivy faktor
pii stanoveni vybranych stopovych prvkd v povrchovych vodach.

5.3.4 Studium vlivu fosforeénanovych, bromidovych a
fluoridovych anionti

Mimo vlivu zékladnich aniontd (CI, NOs™ a SO4*) byl studovan i rusivy vliv
PO,”, Br a F aniontii na stanoveni stopovych prvki v povrchovych vodach. Za timto
Ucelem byly pfipraveny modelové vzorky obsahujici jednotlivé anionty v pfisluiném
koncentraénim gradientu (Tab. 4.3). Modelové vzorky byly méfeny v zakladnim modu
piistroje bez potladeni polyatomickych interferenci. Metodou linedrni regrese byla
hledéna zavislost mezi zvolenou koncentraci jednotlivych aniontd a stanovenou
koncentraci stopovych prvki. Vysledky regresni analyzy jsou shrnuty v tabulce 5.6. Na
zéklad€ regresni analyzy nenf mozné na 5 % hlading vyznamnosti zamitnout nulovou
hypotézu neexistence zavislosti mezi stanovenymi koncentracemi stopovych prvki a
zadanym koncentraénim rozsahem jednotlivych aniontf.

5.3.5 Vyhodnoceni

Analyzou modelovych vzorki obsahujicich CI', NO;5, SO42', PO43', Br a F
v piisluSnych koncentratnich gradientech (Tab. 4.3) bylo zji§téno, Ze rusivy vliv
zpusobuji CI” pfi stanoveni V na m/z =51, Cr na m/z =52 a As na m/z = 75. V ostatnich
pripadech, po provedeni regresni analyzy, nebyl nalezen dostatek ditkaz{i pro zamitnuti
nulové hypotézy neexistence zavislosti mezi zvolenym koncentradnim rozsahem a
stanovenim stopovych prvki (Tab. 5.5 a 5.6).

Zavislost mezi obsahem CI iontd a stanovenim V, Cr a As je znazorn&na na
grafu 5.4. Data na osich x a y (koncentrace CI” a stanoveni piislusného kovu) byla
linearizovana pomoci log-log transformace. Rovnice v grafech 5.4 a, b, ¢ byly ziskany
dosazenim zlogaritmovanych veli¢in do rovnic regresnich piimek a jejich
zjednoduSenim. Porovnanim jednotlivych grafii 5.4 a, b, ¢ z hlediska smémice regresni
piimky a z hodnot regresnich parametrd je moZné konstatovat, Ze interferenéni vliv CI’
iontl se projevuje nejsilngji u V, mén& u As a nejslab&ji u Cr. Zejména u Va As
predstavuje tento jev problém pfi analyzach vzorkd, nejéastéji odpadnich vod, kde je
nutné uZit pii piipravé metodu mineralizace pomoci smési kyselin dusiéné a
chlorovodlkove U ostatnich testovanych aniontdi nebyl ruSivy vliv zaznamendn. U
SO, by bylo moZné odekavat ruSivy vliv pfi stanoveni Zn na m/z =64 vlivem
interference polyatomického iontu **S'°0,*. V celém experimentu byl Zn stanovovan na
m/z =66, kde stanoveni tohoto izotopu neni rufeno. Oba izotopy *Zn a %Zn se z
hlediska citlivosti stanoveni piili§ neli§i, proto byla déna prednost izotopu, u kterého je
mensi riziko interference.
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Tab. 5.5 Koeficient determinace (R?) a hladina vznamnosti (p) dosaZend v regresni analyze pti
testovani ruSivych vlivi hlavnich anionti na stanoveni jednotlivych stopovych prvka
v modelovych vzorcich.

Koncentracni gradient

Cr NO; SO~
Analyt R’ p R’ p R’ p
‘Be 0,41 0,04 0,42 0,16 0,62 0,06
N 0,09 0,39 0,02 0,81 0,45 0,14
Sty 0,99" 0,00 0,38 0,19 0,07 0,67
2Cr 0,98" 0,00 0,03 0,74 0,51 0,17
**Mn 0,05 0,52 0,04 0,69 0,06 0,70
**Fe 0,15 0,26 0,09 0,56 0,02 0,80
ONi 0,57 0,07 0,22 0,34 0,22 0,43
%Cu 0,23 0,16 0,00 0,98 0,28 0,35
7n 0,17 0,23 0,27 0,29 0,28 0,35
"As 0,99" 0,00 0,14 0,47 0,00 0,99
2Se 0,32 0,09 0,00 0,99 0,73 0,06
"Ag 0,27 0,13 0,00 0,95 0,11 0,57
cd 0,02 0,67 0,05 0,66 0,16 0,50
5'Ba 0,37 0,06 0,32 0,24 0,20 0,45
20571 0,48 0,26 0,59 0,07 0,21 0,43
208py, 0,11 0,35 0,26 0,30 0,72 0,06

“statisticky vyznamna zavislost na 5 % hlading vyznamnosti

Tab. 5.6 Koeficient determinace (R*) a hladina vyznamnosti (p) dosaZena v régresni analyze pfi
testovani ruSivych vlivi hlavnich aniontd na stanoveni jednotlivych stopovych prvki
v modelovych vzorcich.

Koncentraéni gradient

PO Br F
Analyt R? » R? p R? p
Be 0,54 0,16 0,00 0,94 0,60 0,13
N 0,46 0,24 0,22 0,43 0,00 0,88
Sty 0,56 0,14 0,02 0,82 0,48 0,19
Cr 0,39 0,26 0,18 0,48 0,62 0,11
*Mn 0,00 0,95 0,01 0,87 0,33 0,31
*Fe 0,76 0,06 0,18 0,47 0,71 0,07
N 0,73 0,07 0,06 0,68 0,01 0,85
%Cu 0,29 0,35 0,00 0,97 0,00 0,90
7n 0,08 0,65 0,00 0,93 0,49 0,19
PAs 0,31 0,33 0,11 0,59 0,26 0,37
2Se 0,63 0,11 0,02 0,84 0,64 0,10
Ag 0,34 0,31 0,33 0,31 0,41 0,24
"cd 0,53 0,16 0,61 0,12 0,34 0,30
B7Ba 0,01 0,85 0,17 0,49 0,67 0,09
20571 0,30 0,34 0,09 0,63 0,12 0,56
) 0,00 0,97 0,01 0,98 0,11 0,58

“statisticky vyznamné zavislost na 5 % hlading vyznamnosti
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Graf 5.4 Rusivé vlivy CI' iontl pfi stanoveni V (a), Cr (b) a As (c). Promé&nna x v rovnicich
popisujicich jednotlivé vztahy je vyjadiena jako mg 1" CI°, prom&nna y je mno¥stvi prislusného
kovu (V, Cr a As) v ug 1" (¢arkované jsou vyznaeny meze 95 % pasu spolehlivosti).

80



5.4 Moznosti potlaceni polyatomickych interferenci

V této Casti jsou popsdny experimenty, ve kterych byly testovany tfi zpUsoby
potlaeni polyatomickych interferenci, zjisténych pfi posuzovéni vlivu zakladnich
kationi a anionfi na stanoveni stopovych prvkd v povrchovych vodéach. Jedna se
o potlageni interferenci metodou studeného plazmatu, metodou matematické korekce a
pomoci kolizné/reakéni cely. Cilem provedenych experimentt bylo porovnat jednotlivé
postupy eliminace interferenci a nalézt takové podminky, za kterych budou potlageny
polyatomické interference pomoci kolizné/reakéni cely s vysledkem stejnym nebo
lepSim, nez v ptipadé studeného plazmatu a matematickych korekei.

5.4.1 Metoda studeného plazmatu

Metoda studeného plazmatu, tedy metoda, kdy je sniZen piikon do plazmatu na
zhruba polovinu ptGvodni hodnoty (operadni podminky viz Tab. 4.2) se pouziva
zejména v piipad¢ interferujiciho oxidového polyatomického iontu. Tato metoda byla
testovana v experimentu potladeni argonového polyatomu “°Ar'°0" a potlaceni rusivého
vlivu Ca®* (polyatom 40Cal60+) pfi stanoveni Fe na m/z = 56.

V nasledwjicich
experimentech byla sestavena

4 .,
‘ sekvence vzorkd obsahujici

_ Ca®™ vrozsahu koncentraci

37 logy=116logx-025 (R) dle tabulky 4.3. Vzorky

A obsahovaly standardni
' referenéni vzorek SDWA
09-05, jehoZ sloZeni je
uvedeno v tabulce 4.1. Sesta-
vena sekvence vzorkd byla
meéfena v normalnim modu
(kontrola) a vmodu stude-
neho plazmatu (Tab. 4.2).
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Graf 5.5 Eliminace “Ca'°O" metodou studeného /z=56. Data na ose x a y
plazmatu (b) a bez eliminace (a); rovnice piislusnych byla linearizovana pomoci
regresnich piimek (R,,Ry). log-log transformace.
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Z grafu 5.5, porovnanim obou
rovnic regresnich pfimek, se
ukazuje, Ze pfi stanoveni Fe na
m/z=56 pii eliminaci interfe-
renci metodou studeného
plazmatu byla Groveil signélu
dokonce vys§i, nez v piipadé
stanoveni stejnych modelovych
vzorkd, obsahujicich Ca®* ionty,
bez eliminace polyatomickych
interferenci, s pikonem do
plazmatu 1350W (Tab. 4.2).
ZvySeni urovné interferentu
“Ca'®0" pii snizovani piikonu do
plazmatu pozorovali i jini autofi
(SEGURA  ET  4L., 2003).
Analyticky signal se v technice
studeného plazmatu optimalizuje
pfi zavadéni roztoku obsahujiciho
izotop Co v rozpustné formé.

Pfistroj je ladén tak, aby bylo
dosaZeno nejvy$siho stabilniho
signalu na m/z=59 (¥Co) a
zarovenl nejniz§iho signilu na
m/z =56, ktery v piipadé Ze neni
zavadén roztok Fe predstavuje,
pouze signal interferentu
“Ar'®0*. Obecng lze konstatovat
(MONTASER, 1998), Ze troven
signélu argonovych - interferenci
je vysoka a je pfi¢inou obtizného
stanoveni napf. izotopti Fe na
m/z=56 (PAr'°0") a m/iz=54
(40Ar14N+). Eliminovat  tyto
argonové interferenty lze velmi
dobfe tak, Ze se sniZi pikon do
plazmatu, &im dojde ke sniZeni
podilu iontd ku atomim v
argonovém plazmatu. Pokud je
ale interferent tvofen nékterym ze
snadno ionizovatelnych prvkd,
mezi  které patfi  zejména
alkalické kovy, nemusi byt touto

metodou Usp&Sné eliminovéan, jak dokazuje tento experiment (Graf 5.5). Metoda
studeného plazmatu se tak stdva jen omezen& pouZitelnou. Pfichazeji tak v ivahu pouze
piipady, kdy analyzovany vzorek neobsahuje ve své matrici snadno ionizovatelné
prvky, zejména kationty alkalickych kovii (TANNER, 1995). Takové vzorky se nabizi
v oblasti primyslu polovodi&l. V pfipadé stanoveni Fe lze tento postup napftiklad
uplatnit v polovodiovém primyslu, kde se monokrystaly polovodiii oplachuji demine-
ralizovanou vodou, ve které se zp&tng stanovuje celkovy podil nedistot (SEGURA ET AL.,
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2003). V ostatnich pfipadech, jak uvadéji SEGURA ET 4L. (2003) je mozné kombinovat
techniku studeného plazmatu se separaci analytu na kolonkach. U Fe lze s vyhodou
vyuZit desferrioxamin (DESFERAL), coZ je chelatadni &nidlo k némuz ma Fe velkou
afinitu. Analyt je zachycen v gelu obsahujicim toto &inidlo a nasledné je po promyti
vzorku uvolnén a stanoven v roztoku za podminek studeného plazmatu (SEGURA ET 4L.,
2003).

5.4.2 Metoda matematické korekce

Princip eliminace interferenti pomoci matematickych korekci a popis
experimentu je uveden v kapitole 4.4.2. Nastavené opera¢ni podminky jsou shodné
s témi, které byly pouZity v zdkladnim modu piistroje (Tab. 4.2). Metoda matematické
korekce byla testovana pii stanoveni Fe na m/z =56 v prostfedi Ca®’ iontd a As na
m/z="75 v prostfedi CI iontl. Vysledky analyzy modelovych vzork®, o shodném
sloZeni jako v pfedchozich experimentech (Tab. 4.3), jsou uvedeny v grafu 5.6 (data na
ose x ay jsou linearizovéana log-log transformaci).

Pfi eliminaci polyatomické interference Ca®* na stanoveni Fe pomoci
matematické korekce dochdzi ke sniZeni trovng signalu interferentu a¥ pii relativné
vysokych koncentracich Ca®* ionti (Graf 5.6). V pfipad& nizkych koncentraci Ca®*
dochazi naopak ke zvySeni signilu na m/z =56 v porovnani s variantou bez pouZiti
matematickeé korekce (Graf 5.6). Pozorované nadhodnoceni stanoveni Fe v oblasti
nizkych koncentraci interferujicich iontd je dan chybou, kterou do vysledkd zanasi
vlastni korekéni rovnice. Od celkového signdlu na m/=56 (soucet signalu
analytu+interferentu) je odecitdna troveii signalu interferentu, stanovens pomoci
izotopu “Ca, po vynasobeni piisluSnych koeficientem, danym pomérem abundanci
obou izotopt Ca, je signdl interferentu **Ca'®0* prepoéten na signal “°Ca'®0O". Izotop
“Ca md relativni abundanci 0,14 %. Proto¥e m4 tento izotop relativng nizkou citlivost,
muZe nastat situace, kdy signal ve slepém kalibraénim pokusu dosghne vy$3i hodnoty,
nez je na tomtéZ analytu ve vzorcich. Korekei vzorku na slepy pokus (je provadéna
automaticky) dojde k odeteni vy3siho signélu ve slepém pokusu od niZ&iho ve vzorku a
zaporna hodnota rozdilu je potom naopak v korekéni rovnici [4.5] ptictena k celkovému
signélu na m/z = 56. Pokud je koncentrace Ca’" iontdi vy$8i, je signal na izotopu **Ca
kladny a signal interferentu je potom spravné odegitan, jak ukazuje prib&h stanoveni Fe
v zévislosti na koncentraci Ca** (Graf 5.6). Pfi stanoveni As v prostfedi chloridd byl
pouZita metoda matematické korekce interferujiciho polyatomu “°Ar*°CI* na principu
rovnic [4.2], [4.3] a [4.4]. Podobny jev jako u stanoveni Fe v nizkych koncentracich CI’
aniontli nebyl pozorovan (Graf 5.6). Izotop *’Cl" ma vys§i relativni abundanci, okolo
24 %. U izotopu svyssi citlivosti nedochazi k piekorigovani signdlu do zapornych
hodnot. Z grafu 5.6 1ze porovnat priibsh zavislosti stanoveni As na koncentraci CI°
s matematickou korekei a bez korekce. Ob& regresni piimky jsou vicgi sob& posunuté
(parametr a u pfimky charakterizujici zavislost s korekei je mensi), pfiCemz smérnice
pfimky charakterizujici zévislost stanoveni s korekc{ je mensi, ne? v pfipadé stanoveni
bez korekce.

Z obou popsanych experimentd, které se vzajemn& 1i¥f v citlivosti pouzitého
izotopu slouZictho ke korekci interferentu lze shrnout, e matematické korekce
neeliminwji rudivé vlivy interferentl zcela, pouze tuto zavislost snizuji, coz je
demonstrovano v sestrojenych grafech jako sniZeni smérmice pfimky charakterizujici
tuto zavislost. Pokud je ke korekci pouZito izotopu s niZ3i citlivosti, v pfipadé nizkého
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obsahu interferujiciho iontu dochdzi k prekorigovani signdlu interferentu, coZ vede
k fale§n& pozitivni odezvé signalu stanovované latky.

5.4.3 Potlaceni polyatomickych interferenci pomoci
kolizné/reakcni cely

Kolizné/reakeni cela predstavuje moderni p¥istup k potladeni polyatomickych
interferenci v ICP hmotnostni spektrometrii. Cilem popsanych experimentd bylo najit
optimalni operaéni podminky, za kterych lze Gsp&§né potlagit polyatomické interference
s ucinnosti stejnou &i lepdf, neZ pomoci studeného plazmatu nebo matematickych
korekci. VreSerSni Casti se ukdzalo, Ye optimalnimi podminkami jsou druh
kolizné/reakéntho plynu a jeho pritok a nastaveni napeti na hexapolu a kvadrupolu.
Hledani optimalnich operatnich podminek se provadi simulaci signdlu interferentu
(roztok interferujiciho prvku) a analytického signalu (roztok stanovované latky) a jejich
vynesenim proti zméné sledovaného parametru (nap&ti na hexapolu a kvadrupolu), &ili
konstrukei tzv. stop-k¥ivek.

V nasledujicich experimentech byly studovany optimélni podminky p¥i pouZiti
kolizné/reakéni cely pro potladeni interferenci na m/z =51 (V), 56 (Fe), 75 (As)
a 80 (Se). Kolizn&/reakéni plyn, doporugovany pro PQ ExCell, pouZity v tomto
experimentu, je smés 7 % smés H, v He (TANNER ET AL., 2002). Smés 1 % NH; v He je
typickym  kolizn&/reakénim plynem - spektrometri vybavenych  dynamickou
kolizné/reakéni celou (DRC) (TANNER ET AL., 2002) a pro typ spektrometru pouZitého
vitéto praci se nedoporuuje vzhledem k potiZim, jeZ mohou zpUsobit sekundarni
interferenty vzniklé reakci NHj s ionty vstupujicimi do kolizn&/reakéni cely, protoZe
tento spektrometr nedisponuje moZnosti eliminovat sekundarni interferenty pomoci
dynamické pasmové propusti. Cilem provedeného experimentu bylo porovnat u¢innost
obou typl kolizn&/reak&nich plynt a pokusit se nalézt optimalni podminky, za kterych
by bylo moZno pouZit plyn, obsahujici NH;.

5.4.3.1 Stanoveni Zeleza v prostiedi vapenatych iontt
A. Optimalizace parametri kolizné/reakéni cely

Opera¢ni podminky kolizné&/reakéni cely byly optimalizoviany na zakladg
porovnani signalu analytu a interferentu v zdvislosti na zméné napéti kvadrupolu (V).
V experimentu byla pouZita sm&s H,/He, signil analytu byl simulovan zavadénim
roztoku obsahujictho 10 pgl! Fe, signdl interferentu zavadénim roztoku Ca®'
o koncentraci 10 mg 1™ Napéti na hexapolu (Vy) bylo nastaveno v prib&hu celého
pokusu na -10,0 V, voltdZ kvadrupolu byla zvySovana po 1Vod -20Vdo +10V.
Experiment byl proveden stejnym zpiisobem ve tfech variantich pritoku
kolizné/reakéntho plynu. Pribéh analytického signalu a signalu interferentu je
znazornén graficky jako tzv. stop-kfivky (Graf 5.7). Na grafu 5.7 a, popisujiciho
distribuci axidlni kinetické energie “°Ar'°0O", je patrné, Ze zvySeni pritoku
kolizné&/reakéntho plynu vede ke sniZeni Girovné axialni kinetické energie polyatomu, ale
i monoatomu analytu (° 6Fe). Pokud neni do cely zavadén kolizné&/reakéni plyn, signal
interferentu prevy3uje signal analytu (Graf 5.7 a, b). Zvysovani napéti na kvadrupolu
vede k poklesu obou sledovanych signald. Vyrazného poklesu je dosaZeno aZ pfi urdité
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hodnot& Vo, takZe na priib&hu obou signalt je zietelna faze konstantniho signdlu, plato.
Tato faze se vyrazné zkracuje, pokud je cela tlakovana kolizn&/reak&nim plynem (Graf
5.7 a, b). Zkracovani faze plato analytického signalu a signélu interferentu se oviem
nedéje stejnomérné, signal interferentu pH prittoku kolizn&/reakéniho plynu okolo
3 ml min™ nevykazuje témé&F viibec fazi konstantniho signélu, ale se zvySovanim Vg
prudce klesd. Tento jev souvisi s faktem, Ze v cele dochézi vlivem sravek iontl
s kolizné/reakénim plynem k poklesu jejich axidlni kinetické energie. Pokles energie
monoatomil analytd je niZ$i neZ polyatomt interferentd, co¥ potvrzuji ve své praci
YAMADA ET AL (2002). PHi Vo=-9,0V je signél interferentu potlacen o dva fady,
zatimco signal analytu je témé&¥ konstantni (Graf 5.7 a, b). Jak je vidét na grafu 5.7, pro
oba typy interferentu (**Ar'°0" a 40Cam()+) plati stejné optimalni podminky, Vy=-
10 V; Vo =-9,0 V; pritok H, / He = 3 ml min™’. Tato konfigurace plné koresponduje se
zavery uCinénimi DEXTEREM ET 4L.. (2002) a v této konfiguraci jsou ionty o niZ3{ axidlni
kinetické energii (polyatomické interferenty) diskriminovany vytvofenim potencialové
bariéry o vySce 1 V.
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Graf 5.7 Signal analytu (*°Fe) a interferentu (a — *Ar'°0"; b — “Ca'®0") v zavislosti na zmén&
napéti kvadrupolu; napéti na hexapolu je nastaveno fixné na -10 V.

B. Ovéreni optimalizovanych parametri kolizné/reakéni cely
Optimalizované podminky kolizn&/reak&ni cely byly ovéfeny analyzou experimentu

skladajiciho se z modelovych vzorkt shodného sloZeni jako v experimentu popsaném
v kapitole 4.2.1. Modelové vzorky obsahovaly Ca?" ionty v rozsahu koncentraci dle
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Graf 5.8 Ovéfeni G¢innosti kolizné/reakéni cely v potlageni ~ TuSivym vlivem Ca®" jontl
polyatomické interference *°Ca'®0"; plnymi body je (R*=0,013;p > 0.99).
vyznacena varianta bez pouZiti kolizn&/reak&ni cely. Kolizné/reakéni cela

provozovana za optimalniho
nastaveni Vu, Vq a pritoku kolizn&/reakéniho plynu pfed-stavuje dostatecng téinny
nésétfoj potlaeni polyato-mickych interferenci pfi stanoveni Fe v prostiedi obsahujicim
Ca™".
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5.4.3.2 Stanoveni vanadu a arzenu v prostiedi chloridovych
iontd

V tomto experimentu byly hleddny optimalni podminky kolizné&/reakéni cely pii
potlaCeni polyatomickych interferenci na m/ = 51 (V) a 75 (As) v roztocich obsahujicich
CI' ionty. V prvni ¢asti bylo pomoci stop-k¥ivek hled4no spravné nastaveni Vg a Vy,
nasledn€ byl hledan optimalni pritok kolizn&/reakéniho plynu a v zavéru byly nalezené
podminky ovéfeny analyzou modelovych vzorkd obsahujicich standardni referen¢ni
materidl NIST s pfidavkem HCl v koncentraénim gradientu v rozsahu uvedeném
v tabulce 4.3. Timto postupem byly testovany dva kolizn&/reak&ni plyny, H,/He a
NH; / He, a jejich ¢innost byla porovnéna. Mimo zminéného V a As byly sledovany
dalsi prvky interferované na zéklad& argonovych polyatomickych iontf, jde o *°Fe a
03¢ (*°Ar,"). Schéma experimentu je popsano v kapitole 4.4.3.

A. Optimalizace parametrii kolizné/reakéni cely
Optimalni nastaveni Vo a Vi bylo nalezeno pomoci stop kiivek. Konstruované

stop kfivky (Grafy 5.9 a 5.10) se vztahuji k danym modelovym roztoklim, takZe nelze
porovnavat signaly analytu a interferentu z hlediska absolutnich hodnot, ale pouze z
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hlediska trendl jejich préib&hu. Ve druhé &asti experimentu bylo cilem najit pro
modelové vzorky optimalni pritoky kolizn&/reakénich plynti (Graf 5.11).

a) Smeés Hy / He jako kolizné/reakéni plyn

Na grafu 5.9 je zndzornén pribéh analytického signalu (roztok 100 ngl'vya
signalu interferentu (*>CI'*0O* prostfednictvim roztoku 0.5M HCI) v zavislosti na
nastaveni Vy (varianty a, b, c, d, € pro +10,0 V; +5,0 V;0,0V; -5,0V; -10,0V) a Vg (v
rozsahu -15,0 V az 49,0 V pro kazdou variantu a, b, ¢, d, e) pfi pouziti smési H, / He
jako kolizné/reakéniho plynu.

Obecné lze konstatovat, Ze u vSech ‘testovanych variant dochazi k poklesu
analytického signalu a signalu interferentu pti zvySeni nap&ti na kvadrupolu. Na grafu
5.9 a, b, ¢, d, e je rovnéZ patrno, Ze k vyraznému poklesu signdld analytu a interferentu
dochdzi aZ od urCité hodnoty Vg, takZe v urditém intervalu hodnot Vq je signal
konstantni (faze plato na grafu). S poklesem hodnoty Vy dochazi ke zkracovani faze
plato, takZe kvyraznému poklesu analytického signdlu a signalu interference pro
Vu=+10,0V dochézi pfi Vo > +4,0 V. V intervalu hodnot Vg -15,0 az +4,0V je
analyticky signal témé&f konstantni (Graf 5.9 a). U Varianty pro Vg = +50V je
zlomovy bod potencialu kvadrupolu uZ pii 0,0 V (Graf 5.9 b) a pii V= 0,0 V dochazi
k vyraznému poklesu signdld uZ pti V > -3,0 V (Graf 5.9 ¢). Pribéh analytického
signdlu a signalu interference je identicky u variant kdy Vg = +10,0 a +5,0 V. Faze
plato se u signalu interference zkracuje v zavislosti na sniZovan{ Vy. Pfi nastaveni
Vu=0,0V dochézi k rozliSeni prib&hu signélu analytu a interferentu pfi Vo>-3,0V.
Strmost poklesu signalu interferentu je nad tuto hodnotu v&tsi, neZ u analytu. Pfi
nastaveni zaporn¢ho Vy (Graf 5.9 d, e) roste strmost prib&hu signalu interferentu
oproti analytu. Pfi nastaveni Vy na -10,0 V, je oblast konstantniho signélu interferentu
v zévislosti na Vo minimalni (od -15,0 V do -12,0 V). Nad hodnotu Vo =-12,0 V klesa
signal interferentu velmi prudce, zatimco signél analytu je konstantni v rozsahu hodnot
napéti na kvadrupolu od -15,0 V do -8,0 V. P# Vg -5,0 V dochazi k velmi mimému
poklesu analytického signalu, zatimco signal interferentu klesl o vice ne¥ jeden tad
(Graf 5.9 e). Na tomto poslednim grafu je nejlépe demonstrovana moznost rozliSeni
signalu analytu a interferentu. P¥i vyuZiti smési helia a vodiku jako kolizné&/reak&niho
plynu je optimdlni feSeni nastaveni hexapolu a kvadrupolu v souladu stim, co
pozorovali jinf autofi (YAMADA ET AL., 2002) a souvisi s efektem diskriminace kinetické
cnergie iontl. Naopak, zvySen{ reaktivnosti cely v désledku sniZeni pocatecni kinetické
energie iontd prostfednictvim pozitivniho nap&ti na hexapolu (BOULYGA ET AL., 2001)
zde zfejmé neni hlavnim mechanismem potlageni polyatomické interference *°CI'°0".

b) Smés NH; / He jako kolizné&/reakéni plyn

Pribéh signdlu analytu na m/z 51 (100ppb V) a interferentu (0.5M HCI)
v zavislosti na nastaveni Vy (+10,0 V az -10,0 V) a Vg (rozsahu od -15,0 V do +9,0 V)
pii pouZiti smesi He/NH; jako kolizn&/reakénfho plynu je uveden v grafu 5.10 a-e.
Patrny rozdil pfi pouZiti NHj jako reaktivniho plynu (Graf 5.10) oproti vodiku (Graf
3.9) je ve vetSim potlaceni signélu interferentu. Stejn& jako u vodiku mé na pribéh obou
sledovanych signélti v zavislosti na nastaveni Vq vliv Vy. SniZovani napéti na hexapolu
(Vu) vede ke zkracovani faze plato na prib&hu obou signalt (Graf 5.10a — e). Trendy
poklesu signdld analytu a interferentu jsou u danych hodnot Vy stejné u H, i NHa, ale
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z hlediska absolutnich hodnot signalt dochézi k vétsimu potladeni interferentu u NHs.
Nejvétsiho rozdilu mezi analytickym signalem a interferenci bylo dosazeno pii Vy =
+10.0 Va Vi =-10.0 V (Graf 5.10 a, e). PH Vy = +10,0V (Graf 5.10 a) je analyticky
signal konstantni v rozsahu hodnot Vq od -15,0 V do 0,0 V, stejné jako signal
interference, ktery je pfiblizné o dva fady niz§f. PH Vq > 0 dochézi k prudkému poklesu
obou sledovanych signald. U varianty Vy = -10,0 V (Graf 5.10 e) je analyticky signal
konstantni v rozsahu hodnot Vq od -15,0 Vdo -5,0 V; signal interference ma v celém
rozsahu hodnot Vq klesajici priib&h. PH Vg >-5,0 V dochdzi k prudkému poklesu
analytického signalu.

Jak uZ bylo feCeno, nejvétsi rozdil mezi analytickym signalem a signdlem interference
byl nelezen pfi Vi = +10,0 V (Graf 5.10 a). Toto nastaveni bylo pfijato jako optimalni
a Vq byl nastaven na -7,0 V (stfed plato faze).

c) Optimalizace pritok{ kolizné/reakénich plynt

Pro oba testované kolizné/reakéni plyny byly nastaveny optimélni podminky Vg
a Vq (Grafy 5.9 a 5.10). Pfi t&chto podminkach byl optimalizovan prutok kolizniho
plynu (H>/ He a NH; / He, Graf 5.11 a, b, ¢, d). Zvy3ovanim prutokd H, / He dochézi u
V k poklesu analytického signélu a signélu interferentu (Graf 5.11 a). Pi pritoku okolo
0,5ml min" je dokonce signal interferentu vy3§i, neZ signél analytu. Strmost poklesu
signdlu - interferentu je vy$§i, neZ u analytu v rozsahu pritokd 1,5 ml min™ —
2,5 ml min™’. Dalgi zvySovani priitoku se projevuje vyraznym poklesem analytického
signalu (Graf 5.11 a).

Pii pouziti amoniaku jako kolizn&/reakéniho plynu (Graf 5.11 ¢) je uroven
signélu interferentu vy$§i neZ u analytu v bod& 0,5 ml min™'. Dal¥ zvySovéani pritoku
vede k rovnomérnému poklesu signélu interference, zatimco analyticky signal mirng
roste. P¥i pritoku okolo 1,8 mlmin™ dochazi ke zlomovému bodu na kfivee signalu
interferentu (Graf 5.11 ¢). Nad 1,8 ml min"' klesa signal interferentu velmi prudce.
Analyticky signél déle roste aZ k maximu odpovidajicimu priitoku 2,5 ml min™, nad tuto
hodnotu jen velmi mirn& kles4; v bod& 3,5 ml min™ dosahuje zpét polatedni tirovng,
zatimeo signdl interferentu je zhruba o t¥i ¥ady niZ3f (Graf 5.11 c).

Porovnanim obou kolizn&/reakénich plynt (Graf 5.11) i pro ostatni sledované
analyty lze dospét k zavéru, Ze pii pouZiti sm&si NH; / He za nalezenych optimalnich
podminek Vi a Vq je dosaZeno lepsiho potladeni interferujicich polyatomickych iontd,
na pfikladu V jde aZ o n€kolikanasobné zlep$eni. U smési H, / He byl optimalni pritok
nalezen okolo 2,5 mlmin", kdy dochézi k potlaceni signalu interference na hmot& 51
occa jeden fad. U smési He / NH; byl optimalni priitok nalezen okolo 3,5 ml min,
kdy na prikladu V (Graf 5.11 ¢) byl interferent potladen az o tii tady, zatimco
analyticky signdl ziistal na po¢ateéni trovni.
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B. Stanoveni V, Fe, As a Se za optimélnich podminek

Pfi nalezenych optimalnich podminkach (Vq, Vi a pritok kolizné/reakéniho
plynu) pro smés H, / He a NH;/ He byly stanoveny V, Fe, As, Se (m/z =51, 56, 75 a 80,
vtomto pofadi) ve standardnim referenénim materialu NIST 1640 s pfidavkem HCI
(koncentraéni gradient od 0,0 mg 1! do 4000 mg 1", Tab. 4.3). Vysledky stanoveni
V a As v zavislosti na obsahu chloridii jsou uvedeny v tabulce 5.7. Spravnost analyzy
byla ovéfena pomoci vypoétu Z-skore (rovnice 4.7)

Tabulka 5.8 udavd dosaZené detekéni limity pro obg pouZité smési
kolizn¢/reak¢niho plynu. Porovnévat detekéni limity stémi, které jsou uvadény
v literatufe miZe byt obtizné z nékolika dtvod. Zpisob jejich vypoétu bud’ neni zcela
jasny (BOULYGA ET 4L., 2001) nebo je odlidny od b&zng uZivaného trojnasobku
smérodatné odchylky z deseti opakovani instrumentilniho blanku (NIEMELA ET 4L.,
2003). Obecng, lepsiho limitu detekce lze dosdhnout u daného prvku optimalizaci
experimentalnich podminek pro tento dany prvek (BoULYGA ET AL., 2001). Publikované
detekéni limity mohou p¥edstavovat nejniZ$i dosaZitelné hodnoty pro jednotlivé analyty,
nebo primémé limity pro uvédénou metodu p¥i multielementérnim stanoveni, coz je
daleZité rozliSovat. V této praci jsou uvadéné detekéni limity V, Fe, As a Se vypoéteny
jako trojnasobek smérodatné odchylky z deseti opakovani instrumentalniho blanku a
jsou ziskdny na zdklad® optimalizace parametrtt kolizn&/reaké&ni cely pii stanoveni
Vv chloridové matrici. DosaZené detekéni limity Vpro obé studované smési
kolizné/reakéniho plynu jsou dobfe srovnatelné s publikovanymi vysledky. U
mstrumentu s DRC uvad&ji NIXON ET 4L. (2002) uw V 28ngl! (ve srovnani
s dosazenym 36 ng 1" pro H,/He a 12 ng 1" pro NH; /He, Tab. 5.8). Lepsich
detekénich limiti bylo dosaZeno za pouZiti smé&si NH;/He u Fe a Se (Tab. 5.8). Pii
stanoveni As byly detekéni limity u obou smésf stejné (27 ng 1. Jini autofi (BouLycga
ET AL., 2001) uvAd&ji niz8f limity detekce na Fe, As a Se, ale neni zcela jasny postup
jejich vypoctu.

Pii porovnani Z-skore dosaZenych vysledkt analyzy SRM NIST 1640 s
pfidavkem HCI (Tab. 5.7) je patmy rozdil v &innosti potladeni polyatomické
interference na m/z = 51 (*° C1'°0") obou testovanych smési kolizné/reakéniho plynu. P¥i
pouZiti smési H,/He dochazi na m/Zz = 51 se vzristajici koncentraci CI
k nadhodnocovéni. Pfi koncentraci Cl" 250 mg I’ je Z-skore (V) = 2,7 (Tab. 5.7), co?
znamena problematicky vysledek (JORHEM ET 4L., 2001). Pfi dvojndsobné koncentraci
Cl' je Z-skore (V) = 5,7, coZ je mimo akceptovatelnou mez. Dald zvySovani
koncentrace CI” vede k daldimu nadhodnocovani, tak¥e pfi ¢(Cl) = 400 mg I"! je Z-skore
(V) = 40 (Tab. 5.7). Pouziti sm&si NH; / He pro potladeni chloridové interference na
m/z=351 je 0Cinn&j8 oproti smési H,/He. Vypodtené hodnoty Z-skore jsou pro
vSechny zvolené koncentrace CI” aniontii v akceptovatelné oblasti (Tab. 5.7) a ziskana
data jsou vysoce konzistentni. Smérodatné odchylky vypodtené z péti opakovanych
méfeni jsou nizké a minimalng odli§né, coZ ukazuje na velmi stabilni signal i pri
vysokych hodnotach koncentrace CI” aniontt. Potladeni chloridové interference na
miz =75 (VAL CI") je u obou studovanych smési plyni dostatedné a viechny hodnoty
Z-skore lezi v akceptovatelné oblasti (Tab. 5.7).

Mimo V a As bylo stanovovano i Fe a Se na m/z = 56 a 80. Pii pouziti smési
H, / He byla nalezena hodnota obsahu Fe 32,8 + 1,2 ug L a pHi pouziti smési NH3 / He
33,1 0,8 ugL! (n= 6) (certifikovano — 34,4 + 1,6). Odpovidajici hodnoty Z-skore
jsou —0,4 pro H,/He a -0,3 pro NH;/ He. Vysledky stanoveni Se jsou u obou
studovanych smési plynii akceptovatelné (21,0 £ 0,49, Z-skore = -0,4 2 21,5 + 0,52, Z-
skore =-0,2 u H, / He a NH; / He, v tomto pofadi).
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Pfi feSeni polyatomickych interferenci Cl° je na zakladg vysledkd analyz
referenéniho materialu NIST moZno shrnout, Ze p¥i optimalnim nastaveni VoaVya
optimalnim priitoku kolizn&/reakéniho plynu lze usp&Sné potladit interference na
m/z=156, 75, 80 pf pouziti 7% smési H,/He jako kolizn&/reakéniho plynu a
interference na m/z =51, 56, 75, 80 pii pouZiti 1 % smési NH; / He. Nastaveni Vg a Vi
v prvém pifipadé odpovida diskriminaci kinetické energie iontl (YAMADA ET AL., 2002),
kterd je hlavnim mechanismem rozligeni analytil a interferentd, ve druhém piipads je
kli¢ovym efektem sniZeni axilni kinetické energie iontfi vstupujicich do kolizni cely
aplikaci ,retardacniho“ potencidlu (DEXTER ET AL., 2002), ¢im dochazi ke zvyseni
reaktivnosti kolizné/reakéni cely. RozliSeni analytd a interferet( se potom dg&je reakci
s amoniakem obsaZenym v kolizn&/reakénim plynu.

Tab. 5.7 Stanoveni V a As ve vzorku NIST 1640 s pridavkem CI’; Z-skore bylo vypoéteno
pro certifikované hodnoty V a As (13.01 +0.37 2 26.71 + 0.41 pg L, v tomto portadi).

H, / He jako kolizn&/reakéni plyn

Cl'(mg 1) Vipg1')? Z-skore As(ug I')? Z-skore
0,00 13,1+£0,27 0.1 244 + 0,57 -0,7
0,25 17,9+ 0,81 2.7 25,6 £0,23 -0,3
0,50 23,2+0,49 5.7 26,8 £0,42 0,0
1,00 32,3+1,51 11 27,1+ 0,61 0,1
2,00 493 +1,45 20 26,8 +0,32 0,0
4,00 85,4+1,82 40 27,2+0,38 0,1
NHj; / He jako kolizné/reakéni plyn

CI" (mol 1-1) V(uglh? Z-skore As (ug1")? Z-skore
0,00 13,7+0,38 04 25,5 £0,34 -0,4
0,25 13,4+0,38 0.2 26,1 +0,31 -0,2
0,50 13,4+0,26 0.2 26,7 + 0,29 0,0
1,00 13,5+ 0,30 0.3 26,9 +£0,44 -0,1
2,00 13,5 +£0,42 0.3 25,9+0,52 -0,2
4,00 13,5+ 0,33 0.3 26,7 £0,58 0,0

“prime&r £SD (n=>5)

Tab. 5.8 Dosazené detekéni limity (ng I'") stanoveni V, Fe, As a Se
pomoci kolizné/reakéni cely za nalezenych optimalnich podminek.

Analyt Detekéni limit (ng 1)

He/H, He/NH,
oty 36 24
*Fe 40 30
PAs 27 27
%Se 30 11

‘LOD = 3Pblanku
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Graf 5.11 Analyticky signal (plné znagky) a signal interference (neSrafované znadky) jako funkce
pritoku kolizné/reakéniho plynu za nalezenych optimalnich hodnot Vg a Vy; (H, / He: Vo=-8,0V;
Vu=-10,0 V; NH; / He: Vq=-7,0 V; Vg =+10,0 V).
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6. Zavéry
Vysledky disertaéni prace 1ze shrnout do n&kolika zavera:

1. vysokofrekvendnim polem buzené plazma piedstavuje G¢inny elektrochemicky
zdroj iontd pro hmotnostni spektrometrii. A&koli jde o zdroj relativng stabilni, vlivem
pisobeni matrice: vzorku m@¥e dochdzet ke kolisani analytického  signélu
vlivem nespektralnich interferenci. K vykyviim analytického signalu v ase dochéazi také
v disledku usazovani soli ve §térbing piistrojového rozhrani. Stabilita analytického signalu
ma pfimy vliv na opakovatelnost metody. P¥edchézet nespektrdlnim interferencim Ize
dostateCnym fedénim a spravnou optimalizaci parametri iontové optiky. Vykyvy
analytického signalu je nutné korigovat metodou vniténi standardizace. Volba daného
prvku vnitintho standardu se provadi s ohledem na sloeni analyzovaného vzorku.
V technice vnitini standardizace je nutné pouZit multiprvkové schéma tak, aby prvky
vnitiniho standardu byly rovnomérng rozloZeny v stanovovaném hmotnostnim spektru
analytd. Technika vnitini standardizace dovoluje identifikovat charakter chyb vnéasenych
do analytického procesu matrici vzorku,

2. pii posouzeni ruivych vlivii zakladnich kationtt na stanoveni mikroelementii
v povrchovych vodach byla nalezena statisticky vyznamnd zavislost mezi zvolenou
koncentraci Ca®" iontd a stanovenim Fe na m/z =56, Ni na m/z =60 a mezi zvolenou
koncentraci K* a stanovenim Mn na m/z = 55. U povrchovych vod, vzhledem k udavanym
primérnym koncentracim hlavnich kationtd a stopovych soudasti, nelze zanedbat rusivy
vliv Ca®* pHi stanoveni Fe, které je dale limitovino interferenci Ar' jonti. Projev této
interference je také ovlivn&n nespektralnimi vlivy matrignich prvka v analyzovaném
vzorku. ObtiZné se stanovuje Se na m/z = 82 vlivem nizké citlivosti tohoto izotopu. Izotop
*Se nelze v zékladnim modu pfistroje pro stanoveni pouZit, protoze je silng interferovan
iontem *°Ar,". Mira této interference je rovnéZ zavisla na vlivu matricniho sloZeni ve
stanovovaném vzorku,

3. pfi vyhodnoceni ruivych vlivi hlavnich anionti v povrchovych vodach se
ukazal statisticky vyznamny vliv koncentrace CI” iontfi na stanoveni V na m/z =51, Cr na
m/z=52 a As na m/z ="75. Rusivy vliv CI' na m/z =51 a 75 nelze s hlediska slo¥eni
povrchovych vod zanedbat,

4. pfistup k Teeni ruSivych vlivi hlavnich kationtii a aniontll p¥i stanoveni
stopovych prvki metodou ICP-MS byl rozdélen do tfech okruhti: eliminace interferenci
metodou studen¢ho plazmatu (i), metodou matematickych korekei (i) a pomoci
kolizné&/reakéni cely (iii).

Ad (i) metodou studeného plazmatu lze Fesit pouze oxidové polyatomické
interference (napt. 4OAIIGOJ'), pokud jejich prekurzorem neni n¢ktery snadno ionizovatelny
prvek. V piipadé interference Ca®* pii stanoveni Fe na m/z = 56 nelze metodou studeného
plazmatu eliminovat rudivy vliv polyatomického iontu *’Cal®0?, protoZe i p¥i sniZeni
pitkonu do plazmatu je mira ionizace Ca vysoka,

Ad (ii) metoda eliminace polyatomickych interferenci pomoci matematickych
korekei je limitovana pouzZitim izotopu, ktery slouZi k prepodtu signalu interferentu. Tzotop
tvotici interferent a izotop, ktery slouzi pro vypocet trovné jeho signdlu musi spliovat
podminku stejné nebo podobné abundance. V provedenych experimentech tuto podminku
spliiovaly izotopy *'Cl a *°Cl, pouZité pro korekei “°Ar*>CI” pfi stanoveni As na m/z = 75.
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V opaéném pripadg, napt. pii stanoveni Fe na m/z =56 a korekci interference *°Ca'®0O*
pomoci izotopu “*Ca dochazi v oblasti nizkych koncentraci Ca’* k falesné& pozitivni chybg
stanoveni. Matematickymi korekcemi se nepodafilo zcela eliminovat zavislost stanoveni
As na koncentraci CI, ale pouze ji potladit na pfijatelnou miru.

Ad (iii) v technice kolizn&/reakéni cely existuji dva piistupy lisici se charakterem
mechanismu rozlifeni analytu a interferentu. Prvni zplisob spocivd v uplatnéni srazek
interferentu s atomy nebo molekulami kolizniho plynu, které samy o sobé k eliminaci
nestaCi, ale dochdzi p¥i nich ke sni¥eni axidlni kinetické energie iontd. U polyatomd
interferent dochéazi k v&t3im ztratam kinetické energie, neZ u monoatomd analytd. Pokud
je ustavena vhodna potencialova bariera mezi hexapolem kolizni cely a kvadrupolem
analyzatoru, proniknou ji jen ionty o relativng vys$3{ axialni kinetické energii, v idedlnim
ptipad€ pouze ionty analytt. Timto mechanismem, nazyvajicim se diskriminace kinetické
energie iontll (KED), se podafilo G¢inng eliminovat interference na m/z = 56, 75 a 80.
Potladeni interferujicich CI' iontd pH stanoveni Vna m/z=51 nebylo u¢inné.
Kolizné/reakéni plyn, doporudeny pro tento typ pristroje je smés H, / He. Pokud je pouzit
plyn s reaktivnéjsi slozkou, napt. NHj, jsou klitcovym mechanismem potladeni interferentt
specifické iontové-molekulové reakce. PHi pouZiti reaktivnéjsiho plynu je mozné aplikaci
retardacniho potencidlu na vstupu kolizni cely sni¥it pocateni kinetickou energii jontf a
tim vyrazn€ zvysit reaktivnost cely. Jedna se o efekt pocate¢ni kinetické energie iontl
(IKEE), ktery ptedstavuje druhy p¥istup rozligeni analytdl a interferentd, na bazi iontove-
molekulovych reakei. Ukazalo se, Ze pomoci popsancho efektu za pouZiti smési NH; / He
efektivn€ eliminovat viechny zjisténé interferujici vlivy hlavnich kationtd a aniontd
v povrchovych vodach, ackoli smés NH; / He neni pro pouZity typ pfistroje doporuovana
a optimalizace parametr( kolizn&/reak&ni cely v tomto pfipad€ nebyla dosud publikovana.
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8. Prilohy

8.1 Namérené hodnoty

Tab. 8.1 Stanoveni stopovych prvki v gradientu Ca* ionti.

Koncentraéni gradient Ca** / mg 1"

analyt® | 0,0 0.1 0,5 1,0 10 50 100
Be 11,1+£0,09 |11,3£0,15 [11,3+0,26 [11,4+0,35 |11,2+0,27 11,0+ 0,35 | 11,3+ 048
N 12,5+ 0,30 |11,7£0,15 [12,1£0,27 [12,6 £0,60 | 13,4+0,50 | 12,4+ 0,36 | 12,6 + 0,70
Sty 11,1+£0,28 [12,1£0,24 |12,3+0,37 |11,4+0,44 |10,1£0,58 [ 10,5+ 0,33 | 11,1+ 0,22
2Cr 123+£0,20 |12,9+0,14 [12,4+0,21 |12,8+0,39 [12,7£0,26 12,1 0,20 12,1+ 0,61
Mn  [12,7£0,08 |12,6+0,21 [12,7£0,21 [12,8+0,32 [12,9+0,31 (133026 13,1+ 0,53
*SFe 10,1+0,48 |12,2£0,72 [10,5+0,46 | 10,8+ 1,01 |35,4+3,50 | 63,8 +4,20 | 84,0 + 8,91
N 11,8+0,13 |11,7£0,20 [11,9+0,20 [13,4+0,37 | 12,2+ 0,32 | 13,9+ 0,27 | 14,8 = 0,66
®Cu 11,9+£0,30 | 10,8£0,14 [11,2+0,23 [13,4+0,45 | 11,0+ 0,31 |12,4+0,13 | 11,0 = 0.41
7n 12,5£0,27 |10,2+0,21 | 10,8+ 0,28 |14,5+0,53 | 10,6+ 0,27 [12,2+0,38 | 11,0+ 0,63
PAs 10,7+0,10 | 10,6 £ 0,40 10,8+ 0,30 10,8 +0,30 | 11,0+ 0,20 [10,7+0,30 | 11,1 + 043
2Se 11,2+0,24 |11,2£0,48 [11,6 £0,48 | 11,0+ 0,50 11,6 £0,37 | 10,2+ 0,35 | 11,0 £ 0,69
Ag |10,5+0,04 [10,6 0,08 |10,70,17 |10,7%0,23 [ 10,8 0,20 | 10,8+ 0,20 | 10,5 + 0,35
Micd [10,5£0,17 [10,7+0,22 | 10,7+ 0,22 [10,8+0,24 10,6 0,16 | 10,3+ 0,13 10,6 + 0,41
“Ba  [11,0£0,07 [10,9+0,17 | 11,0+ 0,26 [11,2+0,27 [ 11,0+ 0,23 | 14,2+ 021 11,2+ 0,41
20571 11,0£0,09 [11,2£0,11 [11,3£0,20 [11,3+0,20 |11,2+0,18 [11,2+0,17 | 11,2+ 0,38
*Pb_ 10,6 £0.,15 |10,3+0,17 | 10,7+0,16 |11,3+0,30 | 10,3+ 0,16 | 10,6 + 0,19 | 10,5+ 0,35
*X £SD(n=10)/pgl"

Tab. 8.2 Stanoveni stopovych prvki v gradientu Mg®* ionti.

Koncentraéni gradient Mg”" / mg 1”!

analyt® | 0,0 0.1 0,5 1,0 10 50
‘Be 11,1+£0,15| 11,6+048| 105+0,38| 10,7+0,21| 11,2+0,37| 10,3+ 037
27A1 137+041| 12,5+068| 11,0+£0,29| 12,4+0,23| 11,8+0,29| 13,3+ 049
Ay 11,0+£047| 106+0,19| 11,1+0,27| 11,4+0,97| 11,8+031| 112+027
*Cr 11,9+044| 11,9+0,58| 10,8+0,23| 11,3+0,10| 11,8+0,45| 11,7+0,35
*Mn 11,2+£0,26| 11,4+£0,51| 104+021| 11,2£0,13| 11,3+£0,25| 11,3+0,29
*°Fe 10,5+1,72| 104+124| 125+146| 11,4+1,07| 10,4+0,71| 11,8+ 1,02
*ONii 12,3+£0,35| 12,1£057| 11,0+£037| 11,7+0,18| 11,9+0,26| 11,8031
%Cu 11,1+£0,34| 10,9+042| 10,0+0,28| 11,4+0,19| 10,7+0,24| 10,9+ 027
7n 11,5+0,13| 11,0+0,57| 962+024| 11,8+0,12| 10,7+0,21| 11,0+ 0,24
As 985+ 145| 10,1+2,88| 9,41+1,53| 9,76+0,76| 10,0+1.48| 9,45+ 0,86
23e 10,9+0,227 | 109+0,50| 10,3+0,30| 10,8+0,22| 11,0+0,37| 10,1+ 041
'Ag 11,1£0,16| 11,5+0,38| 10,6+0,09| 10,7+0,14| 10,7+0,23| 10,1 +0.22
"Mcd 11,0+0,20| 11,5£0,43| 104+027| 10,8+0,13| 10,6+0,25| 10,1+ 0,25
""Ba 113+0,16| 11,7£046| 10,7+0,27| 11,3+0,10| 11,1+0,22| 11,0+022
| 11,4+£017| 12,0£047| 11,2£0,29| 11,6+0,09| 11,8+0,46| 11,2+0.14
20%ppy 10,6+0,16| 10,8£0,49| 10,1+0,24| 10,7+0,09| 10,8+0,17| 10,2+0,16

X £SD (n=10)/pgl’
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Tab. 8.3 Stanoveni stopovych prvkil v gradientu Na* iont.

Koncentraéni gradient Na"/ mg I

analyt® | 0,0 0.1 0,5 1,0 10 50 100

Be 8,24+0,32| 831+0,35| 8,24+ 0,37| 8,74+ 0,87 | 8,81 +0,85| 8,36+0,51 | 8,25 + 1,33
N 9,81+0,39( 10,0+ 0,47 | 10,2+ 0,76 | 10,5+ 0,91 | 10,5+ 1,02 | 10,0 £ 0,80 | 10,0 + 1,73
Sty 10,9+0,36( 9,73 £0,58 | 9,88+ 0,58 10,1+ 0,51 | 10,0+0,42| 11,0+ 0,88 | 9,29 + 0,76
2Cr 9,51+0,33|9,61+0,26| 9,60 +0,63| 9,57+ 0,81 | 9,67+0,86| 9,41+ 0,65 9,81 + 1,44
>Mn 10,0+0,33| 9,75+0,17| 9,73 £0,58 | 9,70 + 0,86 | 9,80 + 0,88 | 10,0+ 0,63 | 9,69 + 1,47
*Fe 10,3£0,38] 10,0+ 0,38 | 10,0£0,52| 9,88 +0,58 | 10,0 0,38 10,1+ 0,65 | 10,0 = 0,38
ONi 10,1£0,45| 9,89+0,46| 9,89 £0,62| 9,83+0,95| 9,94+ 1,03 | 10,1+ 0,62 | 9,78 + 1,70
%Cu 10,8+ 0,35 10,9+0,38| 11,0+ 0,78 | 10,6+ 0,89 [ 10,8+0,94| 11,1+ 0,69 | 10,5 + 1,89
7n 10,1+0,40 | 10,3+0,44| 10,2+0,59 10,1 +£0,98 | 10,4 £ 1,02| 10,1+ 0,71 | 10,1 = 1,63
PAs 10,1£0,32| 10,0+ 0,24 | 10,1+ 0,64 | 10,0+ 0,90 | 10,1£0,86| 10,1+ 0,52 | 10,1 + 0,98
2S¢ 9,35+0,32] 9,31+£0,52{ 9,34+ 0,49| 9,29+ 0,76 | 9,38+ 0,76 | 9,55+ 0,47 | 9,44 + 1,22
Ag | 9,30+0,289,33£0,27| 9,30 0,55 9,27+ 0,80 | 9,31+0,18| 9,27 + 0,29 9,30 £ 0,27
"'Cd | 10,140,25( 10,1 £0,31| 10,1 0,74 | 10,1 £ 1,05 10,0+0,85| 10,1 £0,44 | 10,2 +2,38
37Ba 10,3£0,22| 10,3+0,37| 10,3+ 0,82 | 10,3+0,87 | 10,4 +0,90 | 10,4+ 0,60 | 10,3 +2,57
20571 10,5£0,11 10,6 0,41 | 10,8+ 0,63 | 10,8+ 1,00 | 10,4+ 0,53 | 10,5+ 0,45 | 10,6+ 1,58
29%py, 10,5+0,34] 10,3+0,51| 10,0+ 0,67| 10,4+ 1,01| 10,3£0,94| 10,2+ 0,65 | 102+ 2,11
‘X =SD(n=10)/pgl!

Tab. 8.4 Stanoveni stopovych prvki v gradientu K* ionti.
Koncentraéni gradient K* / mg I

analyt® 0,0 0.1 0,5 1,0 10 50

Be 10,7+0,38 10,8+0,31| 11,2+0,32| 11,3+0,61| 11,1+0,28| 10,8+0.23
N 10,6+0,57| 10,7037 102+043| 11,7+048| 11,5+044| 11,6+ 040
Sy 9,32+0,15| 9,97+043| 103+0,22| 10,7+0,11| 981+0,14| 10,3+022
2Cr 114£0,26| 11,3+023| 11,6+£0,25| 11,5+044| 11,6+0,11| 114+0,13
*Mn 109+0,23| 10,9+0,13| 11,0£0,26| 10,9+035| 11,6+022| 13,1+0,18
®Fe 9.91+0,71| 9,82+0,56| 10,1+0,93| 109+1,05| 9,14+0,28| 9,18+0,87
ONi 10,5£0,42| 932+£0,15| 9,57+0,31| 9,16+042| 10,6+025| 10,0038
%Cu 109+0,25| 11,2+0,21| 10,5032 9,97+043| 10,9+023| 10,7+0,11
567n 129£0,58| 11,6+031| 8,93+029| 844+044| 10,6+028| 10,6+022
PAs 10,2£0,12|  993+0,83| 10,1+0,64| 103+046| 10,1+1,94| 9,94+1,07
Se 9,92+0,70 9,98+0,28| 9,96+033| 10,0+0,75| 9,71+0,54| 10,1 +0,20
Ag 9,84+ 0,19 9,77+0,20| 9,81+0,14| 9,87+0,29| 9,86+0,07| 9,57+0,15
"cd 10,5£0,16| 104+024| 10,6+0,17| 10,5+041| 10,6+0,12| 103 +022
“"Ba 103£0,14| 10,7+0,17| 104+021| 104+0,42| 10,5+0,18| 104009
2051 10,6£0,20| 10,6+0,18| 10,8+021| 10,8+038| 10,9+0,12| 10,9+0,19
“%pb 991£0,19| 9,92+0,16| 102+024| 10,1£0,28| 103+022| 105+ 0,19

"X +SD(n=10)/ngl’
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Tab. 8.5 a Stanoveni stopovych prvki v gradientu Cl” iontd.

Koncentra¢ni gradient Cl"/ mg 1"
analyt® 0,0 1,0 10 50 100 250
*Be 10,4+0,23| 10,6+029| 10,5+0,52| 10,5+0,56| 10,8+0,52| 10,8+0,23
N 9,59+0,31| 102+041| 14,9+0,78| 13,1£0,36| 12,0+043| 10,1+025
My 10,2+£041| 994+0,51| 10,7+0,23| 10,5+0,25| 10,6+021| 11,6+0,48
*Cr 11,0+£0,57| 11,2+0,73| 11,6+0,30| 11,0£0,43| 11,9+029| 11,7+027
Mn 11,9+£0,33| 11,8+0,38| 12,5+0,19| 11,9+0,26| 12,4+0,71| 12,3+0,75
*SFe 10,7+0,84| 10,8+0,65| 13,6+0,23| 125+0,29| 13,9+0,56| 15,4+0,69
ONi 10,3£0,74| 9,77+£0,59| 10,9+040| 9,50+0,31| 10,3+£0,61| 9,91+0,39
*Cu 12,1£0,36| 12,5+041| 129+0,51| 12,1+0,78| 14,0+0,72| 12,3+0,36
7n 10,5045 10,8+0,33| 12,4+033| 109+091| 132+0,59 | 15,0+0,27
PAs 10,8£0,31| 11,1+0,26| 11,2+0,34| 11,2+0,27| 11,5+0,24| 11,5+0,24
2Se 11,1024 11,0£0,19| 11,4£0,52( 10,5+027| 10,8+0,26| 10,4+0,18
"Ag 10,4039 10,1£049| 102+029| 9,89+021| 999+032| 9,82+0,19
Med 10,1046 104£0,32| 102+035| 9,99+0,36| 10,4+0,44| 9,92+0,20
7Ba 1,1£0,27| 11,4£0,19| 11,3£0,24| 109+037| 12,3+0,20| 11,5+0,25
2051 10,7£0,25| 10,9+0,32| 109+0,22| 10,4+042| 10,7+0,19| 10,4+0,23
208py, 9.99+0,23] 10,2+£0,40| 10,0+0,32| 9,95+0,25| 10,3+0,31| 10,2+0,13
"X £SD(m=10)/pgl’

Tab. 8.5 b Stanoveni stopovych prvki v gradientu CI” iontd.

Koncentra¢ni gradient Mg®* / mg 1"
analyt’® 500 1000 2000 4000
‘Be 9,68 + 0,32 9,64 + 0,26 9,85+ 0,46 9,73 +0,23
N 12,4+0,25 12,8 + 0,36 13,0+ 0,51 13,1 +0,45
Sy 29,2+ 1,11 47,0 +221 87,4+ 2,84 198 + 5,61
Cr 11,5+ 0,58 12,1 +£0,91 13,2+ 0,85 15,1+ 1,05
*Mn 11,2+ 0,36 11,2+ 0,65 11,6 + 0,79 11,9+ 0,81
**Fe 14,5 + 0,68 14,7 + 0,72 14,5 + 0,56 143+0,51
ONi 12,4+0,42 12,7+ 0,77 13,2 +0,48 13,7 + 0,69
%Cu 14,6 + 0,61 11,5+ 0,54 11,3+036 11,6 £0,57
%67n 10,0 £ 0,38 9,88 = 0,46 10,0 £ 0,54 9,90 + 0,49
"As 11,7 £0,33 12,0 £ 0,35 13,4+ 0,25 15,5+ 0,39
25e 9,77 + 0,24 9,63 + 0,31 9,79 +£ 0,32 9,78 + 0,23
Ag 10,1+ 0,33 9,97 +0,21 10,1 £ 0,41 10,1+ 0,41
Hcd 10,2 +0,27 10,1 +0,17 10,3 + 0,45 10,2 + 0,26
B7Ba 10,0 £ 0,31 9,88 +0,21 10,0 + 0,27 9,89 + 0,28
2057 9,65+ 0,41 9,80 + 0,20 10,0 + 0,23 9,89+ 0,19
20%ppy 9,89 + 0,15 9,86+ 0,12 10,0 + 0,19 10,1 + 0,12

‘X +SD(n=10)/pgl"

106



Tab. 8.6 Stanoven{ stopovych prvkil v gradientu NO5’ ionti.

Koncentraéni gradient NO3 ™/ mg I’
analyt® | 0,0 10 50 100 150 200
Be 10,2+0,34| 10,3+0,42| 9,90+0,31| 10,1+0,25| 10,1+0,58| 9,72+0,32
N 11,2+036| 957+042| 926+0,31| 10,0+0,15| 9,89+047| 102+ 0,41
oty 10,6 +023| 10,4+023| 10,2+0,26| 10,1+0,18| 10,4+0,29| 10,1+0,27
*2Cr 8,86+0,24| 884+024| 892+0,23| 8,88+0,28| 9,06+0,32| 8,81+0,36
*Mn 897+021| 906+025| 879+0,18| 9,07+0,15| 9,17+0,40| 8,94+0,28
SSFe 9,91+0,91| 10,1+0,67| 10,1+0,64| 10,2+0,36| 9,81+0,98| 10,0+0,80
ONj 121+0,28| 124+0,36| 12,5+0,47| 13,4+0,33| 12,8+044| 12,6+0,49
®Cu 9,99+0,14| 102+0,25| 9,98+0,22| 10,7+0,15| 10,1+0,33| 9,99+ 0,35
7n 105+020| 11,4+029| 11,4+053| 12,3+0,34| 11,5+029| 11,6+0,36
As 10,0+ 0,18| 10,2+0,25| 10,1+0,20| 10,2+0,13| 10,3+0,34| 10,1+0,29
829e 11,0+£0,42| 10,7+0,66| 109+028| 11,0+0,21| 10,9+0,58| 10,6+0,23
Ag 10,4+0,20| 10,5+0,16| 104+023| 10,5+0,18| 10,6+0,13| 10,3+ 0,27
"cd 10,4+0,11| 10,5+0,33| 10,4+0,18| 10,5+023| 10,6£0,30| 10,3 0,27
"Ba 11,1012 11,2+0,24| 10,9+0,30| 11,3+0,20| 11,3+0,31| 10,8+0,33
20571 11,8+0,18| 11,9+0,16| 11,9+0,31| 12,0+0,18| 12,3+£0,27| 11,9+0,27
2%pp 11,4+0,19| 11,7+0,36| 115+020| 119+022| 12,0+042| 11,8+0,28
*¥+£SD(n=10)/pgl?

Tab. 8.7 Stanoveni stopovych prvki v gradientu SO, iont.

Koncentraéni gradient SO,*” / mg I’
analyt* 0,0 10 50 100 250
’Be 10,4 £ 0,32 10,5 £ 0,31 10,5+ 0,10 10,5 + 0,26 10,6 + 0,16
27Al 10,6 + 0,32 10,9 £ 0,36 10,3 + 0,32 10,2 + 0,37 12,7 + 0,38
Sty 10,2 + 0,21 10,4 + 0,28 9,94 + 0,33 10,1+ 0,19 9,89 + 0,36
2Cr 9,76 + 0,43 10,3 + 0,45 9,91 + 0,22 10,0 + 0,38 9,86 + 0,49
*Mn 8,91+ 0,38 9,19 + 0,37 8,94 + 0,21 9,05 + 0,33 9,31+ 0,29
*%Fe 9,92 + 0,64 9,39 + 1,11 9,44 + 1,39 9,65+ 0,48 9,76 + 0,44
ONi 11,5 + 0,38 11,3 + 0,47 11,3 £ 0,31 12,1 £ 0,47 11,4 £ 0,26
%Cu 9,09 + 0,41 9,36 + 0,32 9,25+0,17 10,3 £ 0,27 9,63 + 0,26
7n 11,5 + 0,66 12,4 + 1,42 11,6 + 0,65 10,1 £ 0,42 13,8 £ 0,55
PAs 9,90 + 0,33 9,38 + 0,24 9,30 + 0,34 9,68 + 0,24 9,58 + 0,33
£29e 9,49 + 0,34 9,21 + 0,46 9,57 + 0,60 9,64 + 0,35 9,85 + 0,48
Ag 10,2 + 0,31 10,3 + 0,29 10,2+ 0,17 10,1+ 0,17 10,3 + 0,17
cd 9,85 + 0,27 9,76 + 0,39 9,79 + 0,20 9,71+ 0,24 9,76 + 0,31
3Ba 10,6 + 0,32 10,5 + 0,47 10,5+ 0,15 10,9+ 0,17 10,7 + 0,27
2511 10,5 + 0,22 10,6 + 0,27 10,5 + 0,14 10,6 + 0,24 10,6 £ 0,14
) 9,92 + 0,31 10,0 + 0,21 9,94 + 0,18 10,0 + 0,19 10,1+ 0,19

X £SD (n=10)/pgl"
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