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Anotace

Prvni kapitola disertacni prace je veénovana literarni reSerSi zaméfené na
elektrotermické vypafovani ve spojeni s hmotnostni spektrometrii s ionizaci v indukéné
vazaném plazmatu (ETV-ICP-MS). Diskutovany jsou instrumentace, optimalizace pracovnich
podminek, vyhody a nevyhody této techniky a ptipadové studie z literatury. Je zpracovan

piehled konkurencnich technik zavadéni vzorku pro ICP-MS.

Ptredlozena disertacni prace se ve své praktické Casti zabyva validaci a testovanim
techniky ETV-ICP-MS. Tato technika je vyuzita pro analyzu realnych vzorti zivotniho
prostfedi a vzorkl certifikovanych referenc¢nich materiali. Analyticky vykon metody ETV-
ICP-MS v analyze kapalnych a suspenznich vzork je porovnan s vykonem klasické ICP-MS
roztokové analyzy s vyuzitim zmlzovace a mlzné komory jako systému pro zavadéni vzorku a
s vykonem atomové absorpéni spektrometrie s vysokym rozliSenim, kontinudlnim zdrojem
zafeni a atomizaci v grafitové kyveté, umoznujici davkovani pevnych vzorki (SS-HR-CS-
GFAAS). Nasledujici ¢ast je vénovana studii u¢innosti transportu analytu v ETV-ICP-MS,
s ¢cimz souvisi pouziti chemickych modifikatori. Vystupem této studie je navrh a validace
modifikatoru ucinnosti transportu analytu pro ETV-ICP-MS zaloZeném na uhlikovych
mikrocasticich, které slouzi jako fyzické nosice analytu. Na zavér je uzivatelsky zhodnocena
instrumentace elektrotermické vyparovani ve spojeni s hmotnostni spektrometrii s ionizaci v
indukéné vazaném plazmatu a priletovym analyzatorem s ortogonalni akceleraci iontd (ETV-
ICP-0-TOF-MS) od firmy GBC. Jednotka ETV GF 5000 byla zapiijcena na naSe pracovisté za

ucelem jejiho testovani ve spojeni s hmotnostnim spektrometrem GBC Optimass 9500.
Klic¢ova slova

ETV-ICP-MS, analyza suspenzi, roztokova analyza, thallium, certifikované referencni

materidly, G€innost transportu analytu, mikrocastice uhliku, chemické modifikatory
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The use of ICP-MS in the connection to ETV for analysis of environmental samples

Annotation

The first chapter of this dissertation is devoted to the literature research focused on the
inductively coupled plasma mass spectrometry connected to electrothermal vaporization
(ETV-ICP-MS). An overview of available ETV-ICP-MS instrumentation is given. The
optimization of the ETV-ICP-MS working conditions and suitable calibration strategies are
discussed along with advantages and disadvantages of this technique. Recently published
works regarding ETV-ICP-MS are mentioned. An overview of competing sample
introduction techniques is given.

In its practical part, the presented dissertation deals with the validation and testing of
ETV-ICP-MS. This technique is used to analyse real environmental samples and samples of
certified reference materials. The analytical performance of the ETV-ICP-MS method in the
analysis of solutions and slurries is compared to the performance of the conventional ICP-MS
method for solution analysis using a nebulizer and a spray chamber as the sample introduction
system and to the performance of the solid sampling high resolution continuum source
graphite furnace atomic absorption spectrometry (SS-HR-CS-GFAAS). The following part is
devoted to the study of the analyte transport efficiency in ETV-ICP-MS, which is related to
the use of chemical modifiers. The outcome of this study is the proposal and validation of the
new analyte transport efficiency modifier for ETV-ICP-MS based on carbon microparticles
acting as analyte carriers. The last part is devoted to the user evaluation of the inductively
coupled plasma orthogonal acceleration time-of-flight mass spectrometry connected to the
electrothermal vaporization (ETV-ICP-o-TOF-MS) instrumentation from the GBC Company.
The ETV unit GF 5000 was borrowed to our workplace for testing purposes in the connection

to the GBC Optimass 9500 mass spectrometer.
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0 Uvod

Kombinace detekcni schopnosti hmotnostni spektrometrie s ionizaci v indukéné vazaném
plazmatu (ICP-MS) s elektrotermickym vypafovanim (ETV) jakozto syst¢émem pro zavadéni
vzorku umoziuje analyzu komplikovanych vzorkli v kapalné, suspenzni i pevné formé.
K samotné analyze postacuje velmi malé mnozstvi vzorku (typicky 5 — 40 pl). Spojenim
téchto dvou technik dochazi také k dalSimu zlepSeni jiz tak velmi nizkych detekénich limitt
ICP-MS, a to diky vyssi ucinnosti transportu analytu do plazmatu, kterou poskytuje ETV
oproti klasickému systému zavadéni vzorku vyuzivajici spojeni zmlzovace a mlzné komory.
Spojeni ETV s ICP-MS bylo poprvé publikovano C. J. Parkem v roce 1987 ! jako reakce na
problémy spojené s vysokym spektralnim pozadim zpisobenym vysokym obsahem vody
pronikajicim do plazmatu s vyuzitim tehdy dostupnych systému zavadéni vzorku. Konstrukce
jednotky ETV nejcCastéji vychdzi z uspotradani elektrotermického atomizatoru, pracujiciho na
principu odporové vyhiivané grafitové kyvety, které se vyuziva ve spojeni s atomovou
absorpéni spektrometrii (ETA-AAS). Elektrotermicky odpatfova¢ mize mit dale podobu
elektrotermicky vyhfivané ty€inky, kelimku, vldkna a lodicky. Obtize spojené s realizaci
spojeni ETV-ICP-MS spolu s naro¢nou optimalizaci pracovnich podminek neumoznily ETV
stat se rutinnim systémem pro zavadéni vzorku do ICP-MS. Potencial ETV pro redukci
polyatomickych interferenci v ICP-MS se rovnéz nenaplnil diky pfichodu hmotnostnich
spektrometri vyuZivajicich sektorového analyzatoru, ktery poskytuje vysoké rozliSeni
dostatecné k eliminaci vétSiny spektralnich interferenci, a také diky nastupu kvadrupoélovych
hmotnostnich spektrometri vybavenych kolizné reakéni celou. Dale se také objevily nové
ucinnéjs$i zmlZovace, které zaroven umoznily praci s mensim mnozZstvim vzorku. Bylo tak
mozné pouzit diskrétni systémy davkovani malych vzork jako je pratokova injekéni analyza
(FIA). I davkovani suspenznich vzorkll je rovnéZ moZzné vyieSit alternativnim zplisobem
s vyuzitim zmlzovacl Babingtonova a Burgenerova typu, kdy je zmlzova¢ pro davkovani
suspenzi pripojen piimo k plazmovému hofaku . ETV-ICP-MS tak ziistalo z pohledu b&zné
analyzy upozadéno, ale stale ma své misto v analyze komplikovanych vzorkt * *. Vzhledem
k tomu, Ze ETV-ICP-MS nepatfi mezi rutinni analytické techniky, je jeho komer¢ni
dostupnost zna¢né¢ omezend a vétSinou se tedy jedna o ,,po domacku* vytvorena spojeni
jednotky ETV s ICP-MS od rtznych vyrobct. V soucasné dobé nabizi komercné jednotku
ETV ve spojeni s ICP-o-TOF-MS firma GBC z Australie a déle spole¢nosti Perkin Elmer
(HGA 610 MS) a Spectral Systems (ETV 4000C) *°.
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1 Cile disertacni prace

Cilem ptedlozené disertacni prace je hodnoceni analytickych moznosti spojeni technik
ETV a hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem a ortogonalnim prialetovym
analyzatorem (ICP-o-TOF-MS) pfi analyze vzorkt Zivotniho prostfedi. U¢elem literarni asti
prace je zpracovat reSersi tykajici se problematiky techniky ETV-ICP-MS a jejich aplikaci.

Prakticka cast je rozdé€lena na tii dil¢i cile.

1. Cil: Porovnat analytické vlastnosti ETV-ICP-MS v analyze suspenznich a kapalnych
vzorkll mezi sebou a i s konkuren¢nimi technikami, jako jsou ICP-MS s klasickym systémem
davkovani vzorku pomoci zmlzovace ve spojeni s mlznou komorou a atomova absorpcni
spektrometrie s vysokym rozliSenim, kontinudlnim zdrojem zéfeni a atomizaci v grafitové
kyveté, umoznujici ddvkovani pevnych vzorkt (SS-HR-CS-GF-AAS). Do porovnéani zahrnout
naroky jednotlivych metod na pfipravu vzorku k analyze a také celkovou ¢asovou naro¢nost
analytického procesu od ptivodniho vzorku az po jeho spéSnou analyzu. Pro tuto ¢ast studie

navrhnout vhodny analyt a vhodny typ vzorku, ktery umozni provést toto porovnani.

2. Cil: Uplatnit zkuSenosti ziskané pfi plnéni cile 1 a studovat moznosti modifikace
podminek transportu analytu do plazmatu s cilem zvySeni u€innosti transportu. Zaméfit se na
vyuziti latek (napt. kyseliny citronové), které in situ generuji uhlikové castice. Navrhnout
vhodny modifikator zlepSujici podminky pro transport analytu do ICP-MS. Navrhnout vhodné

analyty, které 1ze pro naplnéni tohoto cile vyuzit.

3. Cil: Kriticky zhodnotit instrumentalni spojeni ETV-ICP-o-TOF-MS od firmy GBC
z Australie na zaklad¢ uZivatelského pozorovani béhem plnéni cild 1 a 2. Diskutovat

technické a softwarové nedostatky.
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2 Teoreticka ¢ast

2.1 ICP-MS

Houk a kolegové poprvé piedstavili techniku ICP-MS v roce 1980 °. Tato metoda zazila
od té¢ doby velky rozmach a dnes patii spolu s optickou emisni spektrometrii s indukéné
vazanym plazmatem (ICP-OES) ke standardnimu vybaveni laboratofi zabyvajicich se
prvkovou analyzou. Obvykle pouzivany systém zavadéni vzorku pro ICP-MS je nasavani
kapalného vzorku pomoci peristaltické pumpy do zmlzovace, kde vznikd aerosol, ktery
prochdzi mlznou komorou dale do ICP. V plazmatu dochédzi k odpafeni rozpoustédla,
atomizaci vzorku a ionizaci atomt. Vznikl¢ ionty jsou déale vedeny do hmotnostniho
spektrometru, ktery na rozdil od ICP (atmosféricky tlak 760 torr) pracuje za hlubokého vakua
(10 — 107 torr). Toto rozhrani je tvofené nejcastdji dvéma konusy. Hnaci silou je zde tlakovy
gradient. lonty jsou tak fokusovany do iontového paprsku, ktery je dale jesté zaostfen pomoci
fokusacnich elektrod. Fokusovany paprsek iontl je ddle veden do hmotnostniho analyzatoru,
ktery déli jednotlivé ionty dle poméru jejich hmotnosti a naboje (m/z). NejpouzivanéjSim
typem analyzatoru je analyzator kvadrupdlovy, ktery je tvofen ¢tyfmi kovovymi tyCemi. Na
jeden pér protilehlych ty¢i je aplikovano kladné stejnosmérné napéti a na druhy par zaporné
napcti. Na vSechny ty€e je zarovenl aplikované vysokofrekvencni stfidavé napéti. Urcita
kombinace stejnosmérného a vysokofrekvencniho stfidavého napéji umoziuje prichod skrz
kvadrupolovy analyzéator pouze pro ionty o urcité¢ hodnoté m/z. Kvadrupolovy analyzator tak
funguje jako hmotnostni filtr, kde postupnou zménou kombinace stejnosmérného a
vysokofrekvencniho stfidavého napéti 1ze proskenovat celé hmotnostni spektrum. K detekci

jontl, které projdou kvadrupélovym analyzatorem, slouZi iontovy nasobié¢ .

ICP-MS nabizi téméf kompletni prvkovou i izotopovou analyzu pro vétSinu vzorkl
v Sirokém rozsahu koncentraci. Ackoliv se ICP-MS stala velmi vykonnou analytickou
technikou, je zde 1 nékolik omezeni. Mezi tato omezeni patii hlavné izobarické a

polyatomické interference a vliv matrice vzorku.

2.1.1 Ionizaé¢ni zdroj
Argonové indukéné véazané plazma (ICP) je jako ioniza¢ni zdroj v atomové
spektroskopii pouzivano od roku 1961, kdy bylo poprvé sestrojeno Reedem. ICP je tvotfeno

v plazmovém hotaku z kiemenného skla, ktery se sklada ze tfi do sebe vnoifenych trubic.
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Vnéjsi trubici proudi chladici plyn, jehoz pritok se pohybuje typicky v rozmezi 12 — 20 L
min" a je nastavovan v zavislosti na piikonu do plazmatu. Prostfedni trubici je veden
pomocny plyn, jehoZ pritok je typicky v rozmezi 0,5 az 1 L min™". Pratok tohoto plynu ma
vliv na polohu a délku plazmatu v ose plazmového hotaku. Skrze vnitini injektorovou trubici
je veden nosny plyn, ktery vede aerosol vzorku do plazmatu. Jeho typicky priitok se pohybuje
okolo 1 L min™. Pritok nosného plynu ma spolu s ptikonem do plazmatu vliv na jeho teplotu
v centralnim kanalu. Plazmovy hotak je umistén do induk¢ni civky, na kterou je vlozeno
vysokofrekvencéni napéti, které vznika v generatoru vysokofrekvencniho proudu (RF
generator). Dvé nejpouzivanéjsi frekvence vysokofrekvencniho proudu jsou 27 a 40 MHz.
Zazeh ICP je proveden pomoci volnych elektrond, které vznikaji elektrickym vybojem
z externiho zdroje, kterym je Tesliiv induktor. Vzniklé volné elektrony jsou urychleny v RF
poli a ionizuji dal$i atomy argonu. Ke vzniku volnych elektronti dochazi az do ustanoveni
rovnovahy mezi elektrony, ionty a volnymi atomy. Z pohledu teplotniho rozlozeni neni ICP
homogenni, ale je rozdéleno do zon o rizné teploté a hustoté elektronti. Nejteplejsi oblast
plazmatu je prstencovitd zéna uvnitt indukéni civky s maximem teploty okolo centrdlniho
kanalu. Mezi nejvyznamnéjsi charakteristiky ICP jakoZto ioniza¢niho zdroje pro elementarni
a izotopickou analyzu patii: (i) vysoka teplota plynu (4500 — 8000 K) a elektrond (8000 —
10000 K), (ii) vysoka hustota elektront (1 az 3 * 10" cm™), (iii) dlouhd doba setrvani
aerosolu vzorku v plazmatu (2 az 3 ms), (iv) vypafeni, atomizace a ionizace atomil analytu
probihd v témét chemicky inertnim prostiedi a (v) molekulové spécie jsou piitomny pouze

v malém mnozstvi *'2.

ICP je povaZovan za velmi robustni ioniza¢ni zdroj z pohledu ovlivnéni Uc¢innosti
ionizace atomil analytu pfitomnymi matri¢nimi prvky s nizkou ionizac¢ni energii. V piipadé
ICP-MS se jako ukazatel robustnosti ICP pouZziva pomér intenzity signalu pro dany prvek
s intenzitou signalu jeho oxidického iontu. Cilem optimalizace ICP je vzdy minimalizace
vzniku oxidickych iontd. V piipadé suchého aerosolu vzorku, pochazejicitho naptiklad

z laserové ablace, je vhodné kritérium robustnosti plazmatu pomdr intenzity signalu ***U a

232 9-12

Th, coz vypovida o u€innosti ionizace matrice vzorku

Alternativni ionizacni zdroj s podobnymi vlastnostmi jako ICP, ktery miize byt pouzit
pro hmotnostni spektrometrii, je dusikové mikrovinné indukované plazma (MIP). Ptikon do
tohoto plazmatu se pohybuje vrozmezi 0,5 — 1,5 kW. MIP ma prstencovity tvar a je
srovnatelné¢ s ICP, co se teploty a hustoty elektroni ty¢e. Vyhodou MIP je absence

interferujiciho iontu *°Ar" a jeho polyatomickych spécii, coz umoziiuje analyzu K, Ca, Cr a Fe
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s vyuzitim jejich nejcitlivéjsSich izotopt. AvSak pro prvky s vysokym ioniza¢nim potencialem

jako As a Se poskytuje MIP-MS vyrazné horsi detekéni limity °.

2.1.2 Hmotnostni analyzatory

Princip nejrozsitenéjsi ICP-MS vyuzivajici kvadrupodlovy analyzator (ICP-Q-MS) byl
popsan v ptedchozi kapitole. Fakt, ze tento analyzator umoZznuje monitorovat pouze urcitou
hodnotu m/z v urCitém case, vede k nutnosti kompromisu mezi poctem métenych izotopi
v urCitém Case a citlivosti analyzy nebo relativni smérodatnou odchylkou (RSD) ziskanych
vysledkii. Toto omezeni se projevuje hlavné v ptipad¢, kdy je potieba zpracovavat prechodné
signaly, které mohou byt generovany napiiklad laserovou ablaci (LA) a ETV. Sekvenc¢ni
povaha kvadrupoélového analyzatoru také snizuje ucinnost kalibracni strategie zalozené na
pouziti porovnavaciho izotopu z diivodu Casové prodlevy mezi registraci signalu pro analyt a
interni standard. Nedochazi tak ke stejné Ui¢inné eliminaci vlivu fluktuace signélu, jako kdyz
jsou signaly analytu a interniho standardu méteny simultanné. Kvadrupolové spektrometry
obvykle pracuji s rozliSenim v fadu jednotek a desetin m/z, coz vede naptiklad k problémim
pii analyze " As, kde interferuje **Ar’>Cl, a *°Fe, kde je problém s **Ar'®0. Ying a Douglas
demonstrovali vyuziti druhého regionu stability kvadrupolového analyzatoru, ¢imz bylo
dosazeno rozliSeni 9000 na m/z 56, coz umoznilo analyzu nejcitlivéjSiho izotopu zeleza.
Vysoké rozliSeni vSak mohlo byt dosazeno pouze v omezeném rozsahu spektra. Dalsi

nevyhodou byly interferujici ionty pochazejici z dalsich regiont stability .

Problémy spojené s izobarickymi a polyatomickymi interferencemi lze také fteSit
pouzitim spektrometri vyuzivajicich hmotnostnich analyzatorit poskytujicich vysoké
rozliSeni. Takovym analyzatorem muze byt analyzator sektorovy s dvoji fokusaci iontt, ktery
se sklada z elektromagnetické a elektrostatické casti (ICP-SF-MS). Pfi praci s timto
spektrometrem je mozné ménit pracovni podminky ve prospéch rozliSeni, anebo citlivosti.
V ptipadé prace v modu vysokého rozliSeni miize toto rozliSeni nabyvat hodnot 10000 a vice,
coz zarucuje eliminaci vétSiny spektralnich interferenci. ICP-SF-MS lze rozdélit do dvou
zakladnich uspofadani, kterd se pouzivaji pro béZznou prvkovou analyzu. V spotfadani
Mattauch-Herzog (ICP-MH-MS) je elektrostaticky sektor piediazen pfed magneticky sektor.
Iontovy svazek je v elektrostatickém sektoru ohyban jednim smérem a v magnetickém sektoru
smérem opacnym. Tento typ sektorového analyzatoru je v kombinaci s ploSnymi analyzatory

vhodny pro simultanni multiprvkovou analyzu a tedy i k registraci pifechodnych signali.
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Spektrometry s uspotadanim sektorti dle Nier-Johnsona se vyznacuji tim, Ze maji magneticky
sektor prediazeny elektrostatickému sektoru. lontovy paprsek je pifi prachodu jednotlivymi
sektory ohyban vzdy ve stejném sméru. Toto uspotradani nejcastéji vyuzivaji skenovaci a
multikolektorové spektrometry. Skenovaci ICP-SF-MS vyuziva proménlivé magnetické a
elektrostatické pole k postupnému zameéteni iontl o rizné m/z na jednokanédlovy detektor. Ve
srovnani rychlosti skenu celého hmotnostniho spektra vSak tento spektrometr zaostdva za
kvadrupolovymi systémy, a to z divodu pomalé zmény magnetického pole v magnetickém
sektoru. Tento fakt vSak neplati v pfipadé¢ tzkého rozsahu m/z, kde neni potfeba meénit
magnetické pole, protoze k fokusaci iontli na detektor postacuji pouze zmény nastaveni
elektrostatického pole. Lze tak napiiklad provést analyzu prvki vzacnych zemin od *’La po
"Lu za 4 ms °. Multikolektorovy sektorovy spektrometr (ICP-MC-MS) vyuZziva soutasnd
nckolik detektort, jimiz jsou v tomto piipadé Faradayovy cely a iontové ¢itace, coz umoziiuje

.y R c 1 v o 9 14
velmi piesné méfeni izotopickych poméra > %,

DalSim vyznamnym typem hmotnostniho analyzatoru je analyzator doby letu (TOF).
Jak uz néazev napovida, ionty o rdzné m/z jsou od sebe oddéleny na zaklad¢ doby jejich letu
praletovym analyzatorem. ICP-TOF-MS spektrometry pracuji v rezimu kvazisimultalniho
méfeni celého hmotnostniho spektra v kratkych casovych intervalech. V ICP-TOF-MS
spektrometru je iontovy paprsek délen na jednotlivé pakety, které jsou urychleny do
praletového analyzatoru. Nejvyhodnéjsi usporadani TOF spektrometru je takové, kde dochazi
k ortogonalni akceleraci paketu iontl ziontového paprsku do priletového analyzatoru.

V tomto ptipadé hovotime o ICP-0-TOF-MS, jehoZ schéma je znazornéno na obrazku 1 "%,

Separace iontll o rizné m/z je zde zaloZena na vztahu kinetické energie, hmotnosti a
rychlosti ionti, tedy E; = % mv’. V ICP-0-TOF-MS prochazi iontovy paprsek extrakéni
zonou, ze které jsou pakety iontl extrahovany pomoci napétového pulzu z ortogonalniho
akceleratoru do urychlovaci zony, kde ionty ziskavaji kone€nou kinetickou energii pred
vstupem do TOF analyzatoru. V priletovém analyzatoru se ionty sniz§i m/z pii stejné
kinetické energii pohybuji rychleji neZ ionty s vy$§i m/z a dopadaji tak na detektor dfive.
Detektor umistény na konci priletové zony identifikuje ionty dané m/z podle Casu jejich
ptiletu. Hmotnostni rozliSeni, které TOF analyzator poskytuje, je tak pfimo zavislé na délce
casového intervalu, za ktery ionty o stejné m/z dopadnou na detektor, a tedy na Sifce paketu
iont?l o dané m/z v ose kolmé k roviné detektoru. Sitka daného paketu iontil odrazi po¢ate¢ni
prostorovou a energetickou distribuci iontl v extrakéni zoné. Vliv prostorove Sitky

extrahovaného iontového paketu na rozliSeni je minimalizovan pomoci strategii prostorové
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Obriazek 1: Zjednodu$eny diagram ICP-o-TOF-MS '°

Zelend a modrd oblast extrakéniho regionu oznacuje misto, ze kterého jsou
vzorkovéany ionty o dané hodnot& m/z. V), je slozka plivodni rychlosti ionttl, V; sloZka rychlosti
ziskana pfi extrakci, V.. konecnda rychlost iontli po extrakcei, a je thel, ktery svira vektor
findlni rychlosti iont s osou TOF analyzatoru. R je ortogondlni akcelerator. G1 je extrakcni
miizka. FT znaci vstup do priletové zony analyzatoru. Mezi R a G1 se nachazi extrakéni

oblast. Mezi G1 a FT je akcelera¢ni oblast.

fokusace, kde je pocatec¢ni prostorova distribuce ionti redukovana. Ionty, které jsou béhem
extrakce blize ortogonalnimu akceleratoru, ziskavaji vétsi energii nez ionty, které jsou dale.
Po urcité dobé€ letu v rdmci dané m/z ionty o vétsi kinetické energii, které byly zaroven v dobé
ortogonalni akcelerace lehce pozadu, doZenou v prostoru ionty, které pii akceleraci ziskaly
mensi energii, ale byly napted. Dochézi tak k prostorovému zaostfeni iontl o stejné m/z.
Misto v prostoru analyzatoru, kde toto zaostfeni iontii probiha, je nezavislé na jejich m/z, a je
tudiz vhodné k eliminaci nezddoucich iontl pomoci napétového pulzu. Zatizeni, které slouzi
k eliminaci nechténych iontil, se nazyva ,,smartgate” ¢i ,.blanker”. Eliminace iontl Ar  a
dalSich makro prvkii pochazejicich z matrice vzorku je nutna z divodu rizika poskozeni

detektoru. Vliv rozdilné kinetické energie iontd stejné m/z je dale kompenzovan pomoci
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reflektronu, ktery funguje jako iontové zrcadlo. Toto zafizeni odrazi ionty pomoci
elektrostatického pole, pficemz zaroven dochazi k vyrovnani rozdilti kinetické energie ionti o
stejné m/z. K tomu dochazi, protoze ionty o vyssi kinetické energii pronikaji hloubé&ji do
elektrostatického pole reflektronu, coz prodluzuje drahu jejich letu oproti iontim o shodné
m/z o niz§i kinetické energii. Reflektron tak napoméha k prostorovému zaostfeni iontd pred
dopadem na detektor. RozliSeni je diky reflektronu vylepSeno i tim, zZe prodluzuje drahu letu
ionti v TOF analyzatoru. Ortogonalni design TOF spektrometru je spojen s nékolika
omezenimi, které vychdzeji zjeho podstaty. Po ortogonalni akceleraci do pruletového
analyzatoru je vysledna trajektorie iontli vektorovym souctem jejich ptivodni rychlosti ziskané
v iontovém paprsku a rychlosti ziskané ortogonalni akceleraci. Extrahované pakety iontl se
tak v priletovém analyzatoru pohybuji po zakiivené trajektorii a ve vztahu k jeho ose. Tato
trajektorie miiZze byt spocitana jako tan a = (E, * Ey )", kde E, je pocatecni energie ionti
v primarnim iontovém svazku a E, je energie, kterd jim je udélena ortogonalni akceleraci.
Z této rovnice vyplyva, Ze populace iontl o stejné energii se bude v analyzatoru pohybovat po
stejné trajektorii. AvSak v pfipad¢, kdy je E, funkci m/z, bude 1 Gthel a zavisly na m/z, coZ ma
za nasledek posun mista dopadu iontll na detektor v zavislosti na m/z. Vzorkovéni iontd
z ICP, které pracuje za atmosferického tlaku, do vakuové ¢asti spektrometru vede k tomu, ze
vSechny ionty maji stejnou rychlost. V pruletovém analyzatoru je vSak trajektorie iontd
zavisla na jejich m/z, coz vede k tomu, Ze odezva signalu spektrometru je rovnéz zavisla na
m/z iontl a je nutné pouzit detektor s velkym aktivnim povrchem. Tento problém je mozné
korigovat pomoci fidicich elektrod, které kompenzuji rozdily v Ey, ovSem za cenu sniZeni
rozliSeni. Dalsi moznosti korekce je vzorkovani iontii o rizné Ey z rizného mista extrakéni
zony v ose y, coz vede k jejich dopadu na konkrétni misto detektoru. Ionty o niz§i energii
(men$i m/z) musi byt ortogonalné urychleny z mista extrakcéni zony bliZze detektoru v ose y a
pro ionty o vys$i energii to plati naopak. Aby byl tento korekéni postup mozny, je nutné, aby

“ 5 v v . r 1
extrakéni zona byla mnohem §irsi nez aktivni plocha detektoru .

Dalsi mozné uspotadani ICP-TOF-MS je takové, ze k akceleraci iontli do analyzatoru
dochazi soubézné ve sméru primarniho iontového svazku. V tomto ptipad¢ jde o ICP- aa-
TOF-MS, jehoZ schéma je uvedeno na obrazku 2. Pfi tomto usporadani je ptispévek ptvodni
kinetické energie iontl primdrniho svazku zanedbatelny ve srovnani s energii, kterou ionty
ziskéavaji pti akceleraci do priletového analyzatoru. lonty vSech m/z se pohybuji v prostoru
analyzatoru v podstaté po identické draze a dopadaji na mnohem mensi plochu detektoru nez

v piipad¢ o-TOF. Na druhou stranu je v ptipad¢ aa-TOF nutné provadét modulaci iontového
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paprsku pted extrakei iontll do analyzatoru. Modulace, diky které se z ptivodniho iontového
paprsku tvoti pakety ionti, se provadi pomoci iontové brany, kterd je pfediazena akceleratoru.
V piipadé aa-TOF je opét zadouci pouziti reflektronu ke korekci rozdilné kinetické energie

iontl o stejné m/z, nez dopadnou na detektor.
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Obriazek 2: Zjednoduseny diagram ICP-aa-TOF-MS '°

Mod je iontova brana zajiStujici modulaci iontového paprsku, R ortogonalni

akcelerator, G1 extrakéni miizka, FT znaci vstup do priletové zony analyzatoru.

Experimentalni vykon obou uspofadani ICP-TOF-MS je srovnatelny s ostatnimi typy
hmotnostnich spektrometrti. Detek¢ni limity se pohybuji fadové v desitkach az desetindch ng
L. Linearni dynamicky koncentraéni rozsah ptesahuje 7 ¥adii a typické rozliseni spo¢itané
jako pomér vySky piku k jeho Sifce v poloviné vysky je 1500 az 2300. Pfesnost meéteni

izotopickych pomérii se pohybuje v rozmezi 0,006 — 0,2 % RSD *°.

Komeréné dostupny ICP-o-TOF-MS Optimass 9500 a 9600 od firmy GBC pracuji s
rychlosti akvizice 30000 plnych spekter za sekundu. Z divodu extrakce iontli celého m/z
spektra ve stejny okamzik pfinaSi ICP-TOF-MS nékolik vyhod ve srovnéani se sekven¢nimi
spektrometry. Z kazdého paketu iontl je ziskdno celé hmotnostni spektrum a diky tomu je
multielementalni a multiizotopicka analyza provedena vzdy za stejného rozliSeni, citlivosti a
opakovatelnosti bez ohledu na pocet sledovanych izotopt. Populace iontl v extrakéni zoné je
reprezentativnim vzorkem iontli vznikajicich v ICP v daném okamziku. Simultdnni extrakce

ionth tak uspésne kompenzuje nestabilitu podminek v ICP a zvySuje tak ucinnost kalibracni
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strategie vyuzivajici korekci signalu pomoci porovnédvaciho prvku a také metody izotopového

ziedovani 7.

Vyse uvedené typy hmotnostnich analyzatorti pouzité ve spojeni s ICP jsou komercné
dostupné pro prvkovou analyzu. S ICP jsou spojeny i analyzatory vyuzivané v organické
hmotnostni spektrometrii spfazené s mékkymi ioniza¢nimi technikami. Jedna se iontovou
cyklotronovou rezonanci s Fourierovou transformaci (FT-ICR), elektrostatickou orbitalni past

(Orbitrap) a iontovou past (IT) " .

FT-ICR analyzator je tvotfen celou o poloméru 1 az 3 cm, kterd je umisténa do velmi
silného magnetického pole (nejcastéji 7 Tesla), kde se za¢nou ionty pohybovat po cykloidni
draze s cyklotronovou frekvenci w, = gB * m™. Poloméry po&ate&nich cykloidnich drah iontd
jsou v8ak pro ucely jejich detekce pftili§ malé (0,01 - 0,1 mm), a proto je na né¢ aplikovano
vysokofrekvenéni napéti, coz ma za nasledek prechod iontd na vyssi hladinu (polomér drahy
cca 1 cm). Po vypnuti vysokofrekvenéniho napéti ionty setrvavaji na vysSich hladinach,
pfiemzZ si zachovavaji ptivodni frekvenci. lonty o dané hodnoté m/z maji charakteristickou
cyklotronovou frekvenci. Kvantitativni informace se ziskdva na zaklad¢ proudu, ktery ionty
svym pohybem indukuji na detek¢nich deskach. Vystupni signal, ktery ma podobu zavislosti
intenzity na ¢ase, se pak prepocitava Fourierovou transformaci do stupnice m/z, ¢imz se ziska
kompletni hmotnostni spektrum. Tento analyzéator poskytuje nejlepsi dostupné rozliSeni (az

jednotky miliontl), ale za cenu vysokych pofizovacich nakladi a pozadavki na vakuum '°.

Analyzator orbitrap se skladd z vnéjsi a stfedové elektrody, kolem které se ionty
pohybuji. Ionty vstupuji do analyzatoru ve formé uzkého svazku, nasledné se zvysi napéti na
elektrodach, coz vede ke stabilizaci drah iontli. Frekvence pohybu iontll je nepfimo umérna
druhé odmocniné zm/z. Intenzita se podobn& jako v pfipadé FT-ICR rovnd ionty
indukovanému proudu na vngj$i elektrodé. Hmotnostni spektrum se ziskava Fourierovou

transformaci. Tento typ analyzatoru poskytuje rozliseni ve stovkach tisic .

Hmotnostni analyzator iontova past je konstruovan ve dvou uspotfadanich. 3D iontova
past je tvofena prstencovou elektrodou a dvéma koncovymi elektrodami. lonty jsou do
prostoru pasti ptivedeny pomoci napétovych pulzi ddvkovacim otvorem v koncové elektrodé.
Kombinaci vlozeného vysokofrekvencniho stfidavého napéni na prstencovou elektrodu a
stejnosmérného napéti na koncové elektrody je dosaZzeno podminek, kdy ionty setrvavaji
uvniti pasti. Postupnou zménou vloZenych napéti jsou ionty dle jejich m/z uvolnény z pasti na

detektor skrze otvor ve vystupni koncové elektrod€. Tento hmotnostni analyzator je vhodny
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k eliminaci polyatomickych interferenci pomoci koliznich reakci pfimo v prostoru
analyzatoru. Nevyhodou analyzatoru je maly dynamicky rozsah, ktery je dany prostorovym
nabojem uvniti iontové pasti. Tento problém je v pfipadé vyuziti tohoto analyzatoru pro
prvkovou hmotnostni spektrometrii, kde se pracuje s omezenym hmotnostnim rozsahem,

R ’ ’ Y ’ v o : . - 1
fesitelny pomoci zvétSeni rozmerii iontové pasti 7

Linearni (2D) iontova past ma podobu kvadrupoélového analyzatoru, kde jsou navic
koncové elektrody, které zadrzuji ionty uvnitf. Iontova past v tomto uspofddani ma vyssi
kapacitu pro ionty, coz vede k redukci prostorového naboje, a tim ke zvySeni dynamického
rozsahu. Stejn¢ jako v ptipadé 3D pasti 1 zde je na koncové elektrody vlozeno stejnosmérné
napéti a na tyCe kvadrupolu je vlozeno stfidavé vysokofrekvenéni napéti. 2D iontova past
navic umoziuje praci jak vrezimu pasti, tak i vrezimu bézného kvadrupolového

; 18
analyzatoru .

2.1.3 Detektory pro ICP-MS

Ve spojeni s ICP-MS se pouZivaji tii zdkladni typy detektort: elektronovy nasobic
(EM), mikrokanalovy plosny detektor (MCP) a Faradayova cela. V praxi nejrozsifencjSim je
EM, ktery vyuziva bud kontinualni, nebo diskrétni dynodu. EM detektor pracuje ve dvou
modech. V médu &itani pulzil, ktery se pouziva pii iontovém toku do 10° jonti za sekundu, je
signdl registrovan v jednotlivych countech. V analogovém modu, ktery se pouziva v rozsahu
od 10* do 10° counti za sekundu, je signal pfimo registrovan jako elektricky proud. V ptipadé
provedeni kalibrace pfes cely dynamicky rozsah hmotnostniho spektrometru, kdy je nutné

pouzit oba mody detektoru, je analogovy signal pieveden na county za sekundu (cps) * °.

V ptipadé¢ multikandlového ploSného detektoru si lze kazdy kandl piedstavit jako
jednotlivy EM. Tento detektor nabizi velky aktivni povrch k detekci iontl, coZ klade ve
srovnani s EM detektorem mens$i ndroky na fokusaci ionti spektrometrem pied dopadem na
detektor. Tato skutecnost preduréuje MCP ke spojeni s ICP-TOF-MS. Dynamicky rozsah
tohoto detektoru zavisi na celkovém poctu kandlli a na uniformité distribuce dopadajiciho

iontového svazku na aktivni plochu detektoru 2.

Faradayova cela je tvofena rezistorem nebo kapacitorem a jednoduchou dynodou, ktera
muze mit tvar ¢iSe pro omezeni Uniku elektronl. Ionty dopadem na dynodu indukuji

elektricky proud, ktery je nasledné zesilen a registrovan. Mé&fitelné iontové toky jsou 10°*

23



iontl za sekundu a vySe. Limitujicim faktorem zde miize byt Sum rezistoru a pomalejsi
odezva, coz omezuje rychlost skenovani. Vyhodou tohoto detektoru je velky linearni
dynamicky rozsah a hlavn¢é nezévislost signalu na m/z dopadajicich iontl, coz ho predurcuje
pro pouziti pii méfeni presnych izotopickych pomért. Faradayovy cely se tedy pouzivaji

v ICP-MCMS jesté v kombinaci s EM, které slouZi k detekei nizkych signali 2'.

Pro tucely naplnéni potencidlu ICP-MH-MS byl hledan plosny detektor, ktery by
dokézal registrovat kompletni informaci z dopadajiciho iontového svazku rozdéleného dle m/z
najednou. Prototyp plosného detektoru tvoiené¢ho mikrofaradayovymi celami pro ICP-MH-
MS popsali Knight a kolektiv **. Prvni generace t&chto detektorti mé&la dynamicky rozsah pres
sedm tadi. Déle byl pro tento Ucel vyvinut elektro-oticky iontovy detektor, ktery dava odezvu

v podobé fotond, které jsou nasledng detekovany CCD kamerou " **.

2.2 Systémy davkovani malych vzorki konkurujici ETV

2.2.1 Pneumatické zmlZovani malych vzorku

Prvkovéd analyza malych kapalnych vzorkd ptedstavuje naro¢ny analyticky ukol
vyplyvajici z omezeného mnozstvi vzorku, ktery je k dispozici. V piipadé¢ ICP-MS a optické
emisni spektrometrie s buzenim v indukéné vazaném plazmatu (ICP-OES) je potieba nejdiive
nadefinovat pojem ,,maly vzorek®. Pfi analyze pomoci téchto technik se spotifeba vzorku pfi
pouziti zmlzovace o priitoku 0,5 — 2 mL min™ jako systému pro zavadéni vzorku do plazmatu
pohybuje v rozmezi 1 — 10 mL. Pro analyzu vzorki o objemu mensim nez 1 mL je tedy nutné
snizit spotfebu vzorku. Bézny postup vedouci ke snizeni spotfeby vzorku je snizeni pratoku
vzorku zmlZovadem, coz vyzaduje pouziti nizkopritokovych zmlzovaci pracujicich s pritoky

svv e v 24
nizsimi nez 0,1 mL .

K vyvoji nizkopritokovych systémil zavadéni vzorku pro ICP-MS a ICP-OES doslo
na zékladé pozadavkl forenzni, biologické a klinické analyzy a rliznych separacnich systému
produkujicich malé objemy vzorku jako napt. kapilarni elektroforéza (CE). Systémy pracujici
s nizkym pritokem vzorku zaroven dosahuji v porovnani s klasickym uspofddanim vyssi
ucinnosti transportu analytu do ICP. Nizky pritok vzorku muze mit také pfiznivy vliv na
potlaceni nespektralnich interferenci pochdzejicich z pfitomné matrice. V neposledni fad¢ l1ze
techniky pracujici s malym objemem vzorku povazovat za Setrnéj$i z pohledu ochrany

e ’ v 17 17 vr . o R 4 cr 24
zivotniho prosttedi diky mensi produkci odpadi a spotfebé reagencii =.

24



Pii analyze malych vzorkdl je ale rovnéz potifeba zajistit vyhovujici analytické
charakteristiky a rychlost analyzy jako pfi analyze vzorki o vétsim objemu. K dosazeni téchto
pozadavki bylo navrzeno nékolik feSeni jako napiiklad systém kontinudlniho zavadéni
vzorku pracujici s velmi malymi objemy nebo systém davkovani diskrétniho objemu vzorku.
V ptipad¢ metod ICP-OES a ICP-MS je intenzita signdlu pfimo zavisld na mnozstvi analytu
vstupujiciho do plazmatu za Cas a jeho snizenim dochazi ke snizeni citlivosti. Doba
promyvani mezi vzorky a Cas potifebny ke stabilizaci signalu pfi analyze malych vzorka se
naopak prodluzuji, coZ ma za nasledek sniZeni rychlosti analyzy. K nasavani vzorku lze
pouzit klasickou peristaltickou pumpu s hadi¢kami o vnitinim priméru 0,25 mm nebo
stiikackovou pumpu, kde je ovSem nutné dikladné promyti rezervoaru mezi odliSnymi
vzorky. Pro nizké pritoky vzorku fadové v jednotkdch pL min” lze pouzit specialni pumpy

uréené pro vysokoucinnou kapalinovou chromatografii (HLPC) ,

2.2.1.1 Kontinualni systémy zavadéni kapalnych vzorki do ICP-MS
Kontinualni systémy déavkovani vzorku poskytujici stabilni signdly mohou byt
rozdéleny do tii skupin: (i) zmlzovac ve spojeni s mlznou komorou; (ii) zmlzova¢ spojeny
s desolvatacnim systémem; (iii) pfimé spojeni zmlzovace s plazmovym hotdkem.
Na obrazku 3 jsou uvedeny nejpouzivanéjsi typy zmlzovact pro ICP-OES a ICP-MS

a na obrazku 4 moZnosti jejich zapojeni do systémul zavadéni aerosolu vzorku do plazmatu.

Obecné lze fici, Ze za hlavni inovaci v oblasti analyzy kapalnych mikrovzorki je
povazovano prevedeni béznych zmlzovaci do mensich rozmérl, coz ma za nasledek mensi
spotiebu vzorku. Obecné charakteristiky mikrozmlzovacti jsou: (i) schopnost generovat
stabilni aerosol pfi pritoku vzorku v faddech néckolika pL min”; (ii) zmensené rozmery
kapilary ptivadéjici vzorek, coZ mé za nasledek (iii) maly mrtvy objem vzorku. Samoziejmé
je nutné pracovat s dikladné pfefiltrovanymi vzorky, protoZze muze velmi snadno dojit
k nevratné blokaci systému. V pfipadé koncentrickych mikrozmlZzovactu jsou redukované
vSechny rozméry kapilarniho systému, coz vede k 0¢innéj$i interakci plynu s kapalinou a
tvorb& jemného aerosolu. Vysledkem je vySsi transportni ucinnost analytu do plazmatu, coz

24, 25

poskytuje vyssi citlivost a nizsi detekéni limity . Pouziti vysokouc¢inného kiizového

zmlZovace je vyhodné ve spojeni CE s ICP-MS. Diky tomuto zmlZovaci dochazi k eliminaci

s v 7 c1sy v vr i~ 12
laminarniho proudéni v kapilaie v CE, coz vede k lepsimu rozligeni *°.
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V kategorii  ultrazvukovych  zmlzovaci je velice Gfinnym  provedenim
multimikrosprejovy zmlzova¢ (MMSN), kde je aerosol generovan ve tfech kanalech. Energie
zmlzovaciho plynu je tak mnohem ucinnéji vyuzita k tvorbé aerosolu, coz vede k vysoké
Gi&innosti transportu a zlep$eni citlivosti *’. Dle termodynamickych a kinetickych vypodti
dochazi pii generovani dostateéné jemného aerosolu k odpatfeni vétSiny rozpoustédla jeste
v mlzné komoie pted vstupem do plazmatu. Dal$im aspektem prace s malymi priutoky vzorku
je koagulace kapicek, coz je problematicky fenomén piimo spojeny s hustotou poctu kapicek,
ktera klesd pii pouziti konvencnich prutokii. V pifipadé prace snizkymi pratoky vzorku
dochdzi ke snizeni Cetnosti naraza kapicek vzorku na vnitini stény mlzné komory, coz zvySuje
transportni ucinnost. Napiiklad pfi spojeni pneumatického zmlzovace a dvouprichodové
mlzné komory dochéazi snizenim pritoku vzorku ze 100 uL min™' na 10 uL min™ ke zvyseni

transportni G&innosti z 10 na 60 % **.

Ptehled nejpouzivanéjSich mlznych komor je uveden na obrdzku 5. Dvouprichodova
mlzn4 komora pracuje na principu nucené zmeény trajektorie aerosolu o 180°. Pouziti nizkého
pratoku vzorku je spojeno s dlouhymi promyvacimi ¢asy a poklesem rychlosti analyzy.
Z tohoto dtiivodu se ve spojeni s mikrozmlzovaci pouzivaji zmenSené cyklonické mlzné
komory o objemu 20 cm’ zvané Cinnabar, které poskytuji mnohem kratsi promyvaci &asy,
a tedy 1 vyssi rychlost analyzy, a zaroven je tento typ mlzné komory robustnéjsi s ohledem na
matriéni interference spojené s obsahem kyseliny sirové a dusiéné ve vzorku .
Jednopriichodové mlzné komory s malym vnitinim objemem poskytuji vysokou ucinnost
transportu a kratké promyvaci Casy, avSak je zde problém se sniZzenou stabilitou signalu,

protoZe aerosol vzorku vstupujici do plazmatu obsahuje hrubé kapky ».

(a) _— H’ - (c)
B,

\

Vnitini objem: 100 cm? A

u

(b)

Vnitfni
objem:
Vnitfni objem: 20-50 cm? 4-8 cm?

Obrazek 5: Mlzné komory: (a) dvoupriichodova; (b) cyklonicka; (¢) jednoprichodova 2
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DalSim pouzivanym systémem pro kontinualni zavadéni vzorku je desolvatace, kde
dochdzi ke snizeni mnozstvi rozpoustédla vstupujiciho do plazmatu. Hlavnimi pfinosy tohoto
postupu ve spojeni s davkovanim malych vzorkii jsou: (i) analyza vzorkti obsahujici
organicka rozpoustédla; (ii) zvySeni citlivosti pramenici ze zvySeni transportni G¢innosti; (iii)
korekce spektralnich i nespektralnich interferenci pochazejici z anorganickych spécii.
Desolvata¢ni zafizeni pracuje na principu zahiivani aerosolu produkovaného zmlzovacem,
¢imz dochazi k odpareni zna¢ného podilu rozpoustédla, které je v nasledném kroku oddéleno
z proudu aerosolu. Jinou moznosti je vysokoucinny systém davkovani vzorku (HESIS), coz je
spojeni pneumatického mikrozmlzovace s jednoprichodovou mlznou komorou, do které je
podéln¢ zavadén proud teplého argonu. Vysledkem je zvySeni vypafovani rozpoustédla
azvySeni transportni U¢innosti az k 100 %. Tento systém zavadéni vzorku ve spojeni
s ICP-MS poskytuje az dvacetkrat vyssi signal ve srovnani s konven¢nimi systémy zavadéni

vzorku a to pfi niz§ich promyvacich ¢asech *°.

Vyhodné je také zavadéni generovaného aerosolu ptimo do plazmatu za pouziti velmi
malého pritoku vzorku, aby nedoslo ke zhasnuti plazmatu. Takzvany piimozavadéci
zmlzova¢ (DIN) generuje aerosol ptimo do plazmatu, coz vede k témét 100% transportni
ucinnosti. Vysledkem je zvySeni citlivosti ve srovnani s klasickym systémem zavadéni vzorku
pomoci zmlzovade a mlzné komory. Nicméné je zde nckolik omezeni, jako je nutnost
generovani dostatecné jemného priméarniho aerosolu a potieba redukce interferenci. DIN je
navic velmi kiehky, drahy a ponékud komplikovany k pouziti. Koncentrické kapilara se velmi
snadno ucpava a kazdy vzorek je proto potieba filtrovat. Diky vyznamnému sniZeni
promyvaciho ¢asu nachazi DIN pouziti ve spojeni s CE-ICP-MS *'. Modifikaci DIN je
ptfimozavadéci vysokouCinny zmlzova¢ (DIHEN), ktery je podobny klasickému
koncentrickému zmlZzovaci a jeho spojeni s plazmovym hotdkem je jednodussi. Tento
zmlZovac nachézi vyuziti pii spojeni separacnich technik s ICP-MS. Jeho hlavnimi vyhodami
oproti béZznym systémim zavadéni vzorku jsou vySsi citlivost, lepsi stabilita signalu, nizsi

vy qes “r , P 24, 32
detekéni limity a krat$i promyvaci &asy ** °

. Mezi nevyhody DIHEN patii potieba
generovani velmi jemného aerosolu v rozmezi velikosti kapek 10 — 20 um a vyznamné}si
interference zpisobené anorganickymi kyselinami. V disledku zavadéni pon€kud hrubého
aerosolu a vysokého pfestupu rozpoustédla do plazmatu je potieba pracovat s vysokym
vykonem radiofrekvencniho generatoru okolo 1,5 kW ke stabilizaci analytického vykonu.

Zmlzovac je také nachylny k ucpani diky pouziti velmi Uzké kapilary, proto byla vyvinuta
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nova verze tohoto zmlzovace s §irsi kapilarou (LB-DIHEN). Nevyhodou této modifikace je

o .24
niz8i opakovatelnost analyzy .

2.2.1.2 Diskrétni systémy zavadéni kapalnych vzorkii do ICP-MS

K davkovani diskrétniho objemu do ICP-MS lze pouzit injektaZz vzorku ve spojeni
s konven¢nim systémem zavadéni vzorku. V tomto pfipad¢€ je maly objem vzorku zavadén do
proudu nosné kapaliny nebo plynu a dale veden smérem ke zmlzovaci (segmentova priitokova
injek¢éni analyza). Pfinosem této techniky je zvySenad tolerance plazmatu k organickym
rozpoustédlim, potla¢eni problému s ucpavanim zmlzovace pfi préaci s rozpuSténymi pevnymi
latkami, snadna aplikace procedur, jako je prekoncentrace a separace matrice a zvyseni
rychlosti analyzy plynouci z kratSich promyvacich c¢asii. Systém zavadéni vzorku zlstava
mezi injektazemi suchy, coz ma pozitivni vliv na vypatrovani rozpoustédla, které vstupuje do
plazmatu jiz v plynném stavu, coZ ma za nasledek zvyseni citlivosti analyzy. Nevyhodou je
zde vysoky Sum a dlouhy promyvaci ¢as mezi sériemi vzorkl z divodu nutnosti promyvaciho

24,33

cyklu

2.2.2 Laserova ablace ve spojeni s ICP-MS

Dal$im systémem zavadéni vzorku pro ICP-MS je laserova ablace (LA). Tato technika
vyuziva vysokoenergeticky laserovy paprsek k ablatovani kontrolovaného mnoZzstvi vzorku.
Vysledkem interakce laserového paprsku se vzorkem je vznik jeho par, pevnych ¢astic anebo
aglomerati ¢astic v abla¢ni komote. K transportu ablatovaného materiadlu do ICP-MS pomoci
transportni trubice se pouziva nejcastéji argon, helium nebo jejich smés. Typicky systém
laserové ablace se sklada z laseru, Cocek, ablacni komory a polohovatelné platformy, na které
je ablaéni komora umisténa. Soucésti optického systému mohou byt cocky umoZiujici
zaostfeni laseru na vzorek pomoci pozorovani jeho povrchu CCD kamerou. Uspotadani

’ ’ . , 4
systému laserové ablace je zobrazeno na obrazku 6 **.

Jedna se o techniku vyuzivanou k analyze pevnych vzorkd, kterd mize byt pouzita na
Siroké spektrum materidli jako kov, sklo, keramika, kdmen a rostlinny a biologicky material.
Pouzitim této techniky je mozné vyrazné zredukovat nebo upln€¢ vynechat krok ptipravy
vzorku k analyze, a tim se vyhnout riziku kontaminace nebo ztrat analytu. Laserova ablace na

rozdil od metod, které jsou spojeny s pfevedenim vzorku do roztoku, poskytuje navic
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1 prostorove rozliSenou informaci o obsahu analytu ve vzorku. Je vSak nezbytné brat v potaz
povahu vzorku pii volbé experimentalnich parametrt jako jsou vinova délka pouzitého laseru,
délka pulzu, frekvence pulzu, zaostteni laserového paprsku na vzorek, intenzita energetického
toku laseru, vybér nosného plynu a geometrie abla¢ni komory. Tato technika umoziiuje

stanovovat makro, mikro i stopové prvky a dale také izotopické poméry *°

Hranol Kamera
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Obrazek 6: Schéma LA-ICP-MS *

Analyticky vykon metody LA-ICP-MS se velmi méni v zavislosti na typu laseru,
hmotnostniho spektrometru a nastaveni parametrii jednotlivych ¢asti instrumentace
LA-ICP-MS. Jako ukazatel vykonu této techniky je mozné pouzit pomér mezi detekovanymi
ionty a ablatovanymi atomy za standardnich podminek (pramér analytického bodu 40 pum,
rychlost penetrace do hloubky 100 nm na pulz a frekvence laseru 10 Hz). Detekéni limity této
techniky se obecn& pohybuji fadové od ng g po pg g v zavislosti na pouZité instrumentaci,
charakteristikach vzorku, nastaveni podminek, ale také na konkrétnim analyzovaném prvku,
protoze detekéni limit v redlnych vzorcich mutze byt negativné ovlivnén spektralnimi
interferencemi. Opakovatelnost analyzy zavisi na homogenité vzorku a miiZze se pohybovat
odrozmezi 3 az 5 % pro homogenni vzorky, jako je standardni referencni materidl
NIST 610 -17, az k hodnotam 20 az 25 % pro pudy, sedimenty, rudy a dalsi typy

nehomogennich vzorki ** .

V ideédlnim piipad¢ neni pro analyzu pevného vzorku technikou LA-ICP-MS potieba

zadna priprava a dochazi pouze k jeho o€isténi pomoci etanolu nebo ziedéné HNOs, piipadné
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k zabroueni povrchu **. Prvnim krokem piipravy pevnych vzorki k analyze je obvykle
suSeni. Nasledovat mize kryogenni mleti s naslednou pfipravou tablet nebo taveni do perel.
V piipadé biologickych vzorkii se misto klasického suSeni do konstantni hmotnosti pouziva
vymraZovani vody neboli lyofilizace **®. Z lyofilizovaného vzorku je dale mozné pripravit

fezy 3

2.3 Elektrotermické vyparovani

Spojeni ETV-ICP-MS zajistuje v jediném kroku eliminaci matrice a vypareni analytu.
Vzorek je do ETV mozné davkovat v kapalné, suspenzni i pevné formé, coz vede ke
zjednoduseni jeho piipravy k analyze, k ¢asové uspoie, k omezeni pouziti dalSich chemikalii,
a ke snizeni rizika kontaminace. Po nadavkovéani vzorku do atomizatoru nasleduje teplotni
program, ktery v kombinaci s chemickym modifikatorem ma za tkol separovat analyt od
matrice vzorku. Diky tomu dochézi ke sniZzeni vlivu polyatomickych interferenci s vyjimkou
polyatomickych iontli obsahujicich uhlik. Signal poskytovany ETV-ICP-MS méa ptechodnou
povahu, coz muze pfedstavovat omezeni poctu nardz stanovovanych izotopli pomoci

sekvenénich hmotnostnich spektrometra (nejcastéji ICP-Q-MS a ICP-SF-MS) SRR

2.3.1 ETYV instrumentace a realizace spojeni s ICP-MS

2.3.1.1 Elektrotermické odparovace

Zatizeni pro ETV v podobé kyvety, tyCinky, kelimku, lodicky, vlakna nebo platformy
umisténé v kyveté mize byt zhotoveno z grafitu, wolframu, tantalu ¢i rhenia. Vzorek muze
byt davkovan do ETV pomoci mikropipety anebo autosampleru. ETV zafizeni je napojeno
k plazmovému hotdku pomoci transportni trubice. Vyvoj ETV-ICP-MS vedl k pouZiti
grafitové kyvety, 1 kdyZ by vlastnosti n¢kterych alternativnich odpafovacl byly v urcitych
ptipadech vétsim piinosem (napiiklad analyza karbidotvornych prvki, které se zabudovavaji
do povrchu grafitové kyvety). Ukézalo se, Ze odporove vyhtivana grafitova kyveta je nejlepsi
kompromisni feSeni vedouci k plnému vyuziti vSestrannosti ETV jako systému pro zavadéni
vzorku. VétSina grafitovych kyvet pouzivanych pro ETV jsou modifikace grafitovych kyvet
pouzivanych v ETA-AAS. Dulezitym parametrem navrhu jednotky ETV je pritok nosného
plynu, coz vyrazn¢ ovliviiuje G€innost transportu analytu do ICP. Pneumaticky ovladdana

grafitovd jehla slouzi kuzavieni davkovaciho otvoru kyvety pfed zahdjenim teplotniho
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programu. Nejcastéji pouzivanou komeréné dostupnou jednotkou elektrotermického
odpafovani je jednotka Perkin Elmer HGA-600MS viz obrazek & 7 * **. Dalsi komeréng
dostupné jednotky elektrotermického vyparovani jsou ETV GF 5000 od firmy GBC a ETV
4000C od firmy Spectral Systems. Velmi c¢asto jsou pouzivany po domdacku vyrobené
systémy elektrotermického odpafovani, kde je odparovaci zatizeni umisténo v kopuli nebo
v cylindrické komote. Grafitovd tycCinka nebo kelimek jsou uzavieny v kiemenné kopuli,
kterou je veden proud nosného plynu (argon). Ty¢inka ma obvykle uprostited 6 mm dlouhy
al mm hluboky zafez, kam se davkuje vzorek. Alternativou k tyCince miize byt 20 mm
dlouhé¢ vlakno. Proud argonu miize byt veden tangencialné, aby se zamezilo kondenzaci na
sténach *'. Je popséano i pouziti wolframové civky, ktera je uzaviena v cylindrické kiemenné
komote. Vyhodou pouziti civky misto vldkna je prodlouzeni aktivni délky atomizatoru ve

stejné velké komote. Dalsi vyhodou je nizké cena a vysoka reprodukovatelnost ** *2.

2.3.1.2 Autosamplery a davkovani vzorku
Davkovéani vzorku do grafitové kyvety je zpravidla zajiSt€éno automatickym
davkovacem, ktery je v zavislosti na designu jednotky ETV urcen k davkovani kapalnych
nebo pevnych vzorki. Obvykle je pouzivano shodné zafizeni jako pro ETA-AAS *. Pro
davkovani pevnych vzorkil je do autosampleru umisténa lodicka, na kterou je pfipraven
vzorek, ktery je pak i s ni umistén do grafitové kyvety””. K davkovéani suspenznich vzorki se

pouZivaji autosamplery, kde je na nadobku se vzorkem aplikovén ultrazvuk™®.

2.3.1.3 Transportni trubice
Zpisob propojeni ETV a ICP-MS pomoci transportni trubice byl studovan se
zamé&Fenim na G&innost transportu analytu®. Pozornost byla vénovéna zejména vlivu délky a
vnitiniho priméru transportni trubice na intenzitu signalu. Dale se také ukazalo, Ze rozméry
transportni trubice maji vliv na tvar piku, avSak jeho plocha je ovlivnéna nevyznamné.
Typicky je spojeni ETV-ICP-MS realizovano trubici z materialu Teflon® nebo Tygon® o
délce 50 — 70 cm a vnitinim priméru 6 mm. Pritok nosného plynu je stanovovan

experimentalné v zavislosti na intenzité signalu®.

32



(A)

Grafitova
sonda

Pratok vnitfniho
plynu Priitok vnitiniho

! plynu

Pratok
ICP
nosného
plynu

- —— ===

Piepinaci ventil

Grafitova picka
(B) Grafitova
sonda
Pritok ~ —-o__ _BM---«--__  ___---" \
vnitiniho ¥ T ‘I"
1 1
piyhu Pritok vnitiniho plynu 1
I
: Pratok ICP
. nosného
]

plynu

B R ——

b — -

Prepinaci ventil

Grafitova picka_

Obrazek 7: Schéma ETV jednotky Perkin Elmer HGA-600MS. (A) SuSici, pyrolyzni a
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2.3.2 Optimalizace pracovnich podminek ETV-ICP-MS
Optimalizace pracovnich podminek ICP-MS probihd stejné¢ jako v piipadé, kdy je

pouzit pro zavadéni vzorku zmlzovac ve spojeni s mlznou komorou.

Pti optimalizaci podminek ETV je jednak optimalizovan teplotni program, jednak
volen chemicky modifikator a optimalizovano jeho davkované mnozstvi. Zkusenosti z ETA-
AAS mohou byt zde vyuzity, ale jen do ur¢ité miry, protoze hlavni tkol ETV a ETA je
odlisSny. Cilem ETA je tvorba volnych atomii v atomizatoru a jejich separace od
interferujicich slozek matrice, které by mohly zplsobit ztraty analytu nebo problémy pii
korekci pozadi. Cilem ETV je rychly, u¢inny a stabilni transport odpaieného analytu do ICP-

MS, kde dochazi k atomizaci a ionizaci.

2.3.2.1 Teplotni program ETV

Pti odhadu rozsahu teplot, ve kterém bude probihat optimalizace teplotniho programu,
lze vychazet ze znalosti bodu varu analytu. Ve vztahu analytu k matrici vzorku nastavaji dva
odli$né ptipady. Teplota varu analytu mize byt vyssi nez teplota varu matrice, anebo je to
naopak. V prvnim piipad¢ je cilem teplotniho programu eliminace sloZzek matrice a nasledné
vypafeni analytu. V pfipadé, kdy je analyt tékavéjsi nez matrice, je snahou vypafit analyt
prednostné. V obou piipadech je béznou rutinou pouziti chemickych modifikatort, které dle
potieby mohou slouZit ke stabilizaci analytu do vysSich teplot rozkladného kroku nebo ke
zvySeni jeho tékavosti béhem kroku vypatfovani. V piipad€ pouziti grafitové kyvety jako
atomizatoru se pracovni rozsah teplot pohybuje od laboratorni teploty do 3000 °C a
maximalni rychlost nartstu teploty je 2000 °C s™. Doba teplotniho namahani pfi vysokych
teplotach ma vyznamny vliv na Zivotnost grafitové kyvety. Teplotni program ETV lze rozdélit

na &tyti zakladni kroky, které mohou déle obsahovat dil&i podkroky™.

Prvnim krokem po nadavkovani vzorku do grafitové kyvety je suSeni, jehoz cilem je
odpareni rozpoustédla. Teplota se voli lehce nad bodem varu rozpoustédla a jeji nartist by
nemél byt piili§ prudky kvili zamezeni riziku ztraty analytu. Nasledujicim krokem je
pyrolyza, jejimZ cilem je odstranéni matrice vzorku. Snahou je pouzit co nejvyssi teplotu, pfi
které jesté nedochdzi ke ztratdm analytu. Rychlost nartistu teploty by i zde méla byt spiSe
pomalejsi, aby rovnéz nedoslo ke ztratdm analytu. Stabilita analytu pii vysSich teplotach
béhem pyrolyzy miiZze byt zvySena pouzitim vhodného chemického modifikatoru. Krok

vyparovani ma potom za cil odpafeni samotného analytu. Voli se takova teplota, jejimz
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dalsim navySenim uz nedochdzi ke zvySeni signdlu. Pouzivd se rychly narGst teploty.
Optimalni doba trvani této teploty je takovd, jejimz dal§im prodlouzenim uz nedochazi ke
zvyseni intenzity signalu. Ke snizeni optimalni teploty vypafovani v piipad¢ prvki s vysokou
teplotou varu lze pouzit chemické modifikatory, které zvysi tékavost téchto prvkl. Poslednim
krokem je CciSténi, kde se aplikuje teplota vyS$i nez v kroku vyparovani, aby doslo
k doodpateni pfipadnych zbytkl analytu, a ETV jednotka tak byla pfipravena pro analyzu

dalSiho vzorku. Opét je pouzit velmi rychly nartst teploty a doba trvani je optimalizovana

cvwr

Optimalizace teploty a rychlosti jejiho nartistu pro krok pyrolyzy a vypatovani spoc¢iva
v opakovaném proméfovani standardniho roztoku nebo vzorku za pribézné zmény
ptislusnych teplot, doby jejich naristu a celkového trvani. Pro konvenc¢ni aplikace, coz mize
byt naptiklad analyza mineralizovanych vzorkd, jsou jednotlivé kroky teplotniho programu
pouzity ve vySe zminéném pofadi. V pifipadé analyzy komplikovanéjSich vzorkl je mozné
jednotlivé kroky bud’ Gplné vynechat, anebo naopak aplikovat vicekrat i s opakovanym

davkovanim modifikatoru.

2.3.2.2 Odli$na funkce chemickych modifikatori v ETV-ICP-MS a ETA-AAS

Pouziti chemickych modifikatorti ma za cil zménu vlastnosti odpafovani matrice nebo
analytu a zlepSeni nebo ustaleni G¢innosti transportu analytu do ICP-MS. Elektrotermické
vypafovani je velmi podobné elektrotermické atomizaci, kterd se pouZzivd ve spojeni
s atomovou absorpéni spektrometrii, a je tedy mozné vyuzivat poznatky této techniky pfi
optimalizaci pracovnich podminek na ETV. Zasadni rozdil je vSak v tom, Ze v pfipadé¢ ETV
jde pouze o vypareni analytu a jeho nasledny transport do ICP-MS, kdeZto v ptipadé¢ ET-AAS
je nutné, aby piimo v grafitové kyveté vznikly volné atomy analytu, a to idedlné v ptipade,
kdy uz se nevypartuji interferujici slozky matrice. Pti volbé modifikatort je nutné brat v potaz
jejich rozdilnou funkci: v ETA jde o dikladny rozklad a odstranéni sloZzek matrice, aby se
predchézelo interferencim v plynné fazi béhem kroku atomizace, v ptipadé¢ ETV ma velmi

velky vyznam G&innost transportu aerosolu vzorku do ICP-MS *'.

Chemické modifikatory mohou byt dle jejich chemické povahy a Gc¢inku rozdéleny do

nasledujicich kategorii:
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Halogena¢ni ¢inidla v plynné¢ (CHF;, CCly, CCLF,, HCl, Cl,), pevné
(polytetrafluoretylen (PTFE), prasek nebo suspenze) i kapalné tazi (HF, HCl, NH4F-HF,
NH4F, NH4Cl), ktera usnadnuji odparovani prvka s vysokym bodem varu za nizSich
teplot a zvy3uji transportni u¢innost **%°,

Platinové a dalsi kovy ve form¢ nitrati a chloridi (Pd, Rh, Ir, Au, Mg, Ni), které
stabilizuji analyt, a umoznuji tak pouziti vyss$i teploty pyrolyzy a dale zlepSuji
transportni G&innost **°'3,

Moftska voda (NASS-3 CRM), ktera slouzi jako multislozkovy fyzicky nosi¢ zvysujici
ucinnost transportu analyti s velkym rozsahem t€kavosti. Hydrolyzou MgCl, se
uvolnuje HCI, ktery zlepSuje transportni ucinnost tékavych prvki (Cd, Rb, Cs, TI).
Odparovani NaCl ovliviiuje stfedné tékavé prvky (Pb, Ag, In, Ga, Bi) a odpafovani
MgO ovliviiuje netékavé prvky (Co) >°.

Chelata¢ni c¢inidla (EDTA, dikarboxylové kyseliny, polyhydroxidy) umoziluji
odpafovani komplexotvornych prvka za nizs$i teploty. Dochazi k selektivni reakci
¢inidla s danym prvkem a k naslednému odpatovani. Je zde potencial pro pouziti téchto
&inidel ke speciaéni analyze **.

Cinidla produkujici uhlik (kyselina askorbova, kyselina citrénova, Triton X-100, CCly)
se béhem pyrolyzy rozkladaji za vzniku ¢astic uhliku, které zvysuji G€innost transportu.
Dale vzniké vodik, ktery zlepsuje energetické podminky v plazmatu >'->*.

Specificka €inidla pro rozklad matrice vzorku jako NaNOs, ktery pomahé k eliminaci Cl
z matrice >°. Dale lze pak za uéelem rozkladu matrice pouzit plynny O,, ktery se piidava
do nosného plynu (Ar) béhem pyrolyzy. Tento pifidavek kysliku umoziiuje rozklad
organické matrice za niZSich teplot a také vede ke tvorbé uhlikovych castic z grafitové

kyvety, coz zlepiuje transportni u¢innost analytu ',

Latky, které jsou pouZity jako chemické modifikatory, by mély byt o vysoké Cistoté,

aby nedoslo ke zvyseni slepych pokusi, a tedy i detekénich limiti. Je potfeba také sledovat

vliv pfidavku modifikatoru na stabilitu plazmatu. Je také nutné zohlednit piipadny vliv

modifikatoru na tvorbu interferujicich polyatomickych iontii o

2.3.3 Udinnost transportu analytu do ICP-MS a jeji vyznam

Utinnost transportu a hlavné jeji stabilita, jak pro realné vzorky, tak pro standardni

roztoky, je zésadni pro Uspésnou aplikaci této techniky. Vliv procest, ke kterym dochazi na
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cestd z ETV do ICP-MS, na transportni G¢innost analytu byl popsan Kantorem®® a lze jej
shrnout nasledovné: aerosol vzorku generovany v ETV je Uspé$né transportovan proudem
nosné¢ho plynu, pokud dochazi k rychlé tvorbé dostatecné velkych cCastic. Na druhé strané
musi byt vznikajici Castice natolik malé, aby nedochazelo k jejich depozici béhem transportu
do ICP-MS v chladngjSich castech jejich trasy. Lze pouzit piidavny proud argonu, ktery
ochladi analyt pred vystupem z ETV, a podpofi tak nukleaci par a zabrani ztratdm analytu
kondenzaci na sténach transportni trubice. Transportni ucinnost analytu dale zéavisi na
tékavosti analytu a typu matrice vzorku. Dale také hraje roli rychlost pritoku nosného plynu a
rychlost nartstu teploty vyparovaciho kroku. Rychlejsi nartst teploty vede ke zvySeni
ucinnosti nukleace ¢astic, coz vede k jejich vyssi koncentraci v grafitové kyveté. Ovsem piilis
vysoka rychlost ohfevu by mohla vést k vysoké koncentraci par a nasledné k jejich nezadouci

A ., e, v . .. 49
kondenzaci. U€innost transportu analytu také zavisi na t€kavosti analytu a matrici vzorku ™.

K vyznamnym ztratdm analytu béhem transportu dochazi jesté¢ v samotné jednotce
ETV v pfepinacim ventilu (pokud ho jednotka obsahuje). Takovéto ztraty mohou dle
Gregoireho » a Sturgeona * &init 70 az 80 %. Je tak ziejmé, e design jednotky ETV ma
vzhledem k ucinnosti transportu analytu velky vyznam. V konkrétnim piipadé tykajicim se
jednotky ETV HGA-600 MS od firmy Perkin Elmer, ktery studoval Gregoire »°, byla
transportni ucinnost analytu bez pouziti modifikatoru 10 %. 70 % analytu se zachytilo v
prepinacim ventilu u ETV jednotky, 19 % analytu se zachytilo v transportni trubi¢ce a 1 %
zlstalo v plazmovém hotéku. Vyrazny vliv na transportni u¢innost mélo ptidani transportniho

modifikatoru (smés Pd a NaCl), a€innost transportu se zvysila na 25 %.

V devadesatych letech minulého stoleti, kdy bylo ETV zvaZovano jako novy
standardni systém davkovani vzorku, byla kyselina citronovad a dalSi organické latky
zkoumany jako moZny modifikator transportni uC€innosti analytu. Uhlikové castice
produkované z organickych latek béhem pyrolyzy mohou slouzit jako kondenza¢ni mista pro
analyt a nasledn¢ fungovat jako jeho ptenasece po cesté¢ do ICP-MS, ¢imZ dochézi ke zlepSeni

jeho transportni éinnosti ** '

. AvSak s pouzitim organickych latek jako modifikatoru je
spojena nevyhoda plynouci ze zavadéni organického uhliku, coz miiZze vést ke zvySené tvorbé
interferujicich molekularnich iont obsahujicim uhlik. Interference zplsobené témito
molekularnimi ionty rui pfi analyze lehkych prvki, jako jsou Mg, Si Ti, Ca and Cr'.
Uhlikové castice mohou byt produkovény i z plynnych organickych latek jako CCly, ktery

3, 5l

muze byt piidan do proudu nosného plynu . Produkce uhlikovych ¢astic mize byt

realizovana 1 extern¢, naptiklad pyrolyzou hexanu. Plynné pyrolyzni produkty jsou pak
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pfimichdny do proudu nosného plynu. V tomto piipadé vSak dochéazi k tomu, Ze na zvySeni
signalu analytu pasobi pozitivné vice vlivl. Jednak to je zvySend transportni uc¢innost analytu,
jednak vliv vodiku, ktery je pyrolyzou rovnéz generovan. Pritomnost vodiku v plazmatu ma
za nasledek zvyseni jeho teploty, coz vede ke zvysSeni kinetické energie iontl. Pfimichdvani
uhlikovych ¢astic generovanych z externiho zdroje do nosného plynu umoziuje velmi dobrou
kontrolu celého procesu ve srovnani s ddvkovanim organickych latek do grafitové kyvety
spoleéné se vzorkem **. Na druhé strand miZe efekt zvySeni u¢innosti transportu analytu,
zpusobeny uhlikovymi casticemi vznikajicimi pyrolyzou organickych latek, predstavovat
nespektralni interferenci pti kvantifikaci vzorku o vysokém obsahu uhliku pomoci vodnych

kalibra¢nich standardd .

2.3.3.1 Hodnoceni transportni u¢innosti

Utinnost transportu analytu méZe byt stanovena nasledujicimi postupy. Prvni
moznosti je zachytavani analytu z proudu nosného plynu s vyuzitim filtrti, promyvacek nebo
elektrostatické depozice. Mnozstvi zachyceného analytu Ize pak stanovit naptiklad
spektrofotometricky, gravimetricky nebo &ita¢i &astic ** >* °'%° Dal§i moznosti je nep¥imé
stanoveni transportni u¢innosti analytu, které je zalozeno na kvantifikaci analytu usazené¢ho
v grafitové kyveté, transportni trubici a plazmovém hofdku. Analyt je ziskan proplachem
danych casti pfistroje. Promyvaci roztok je posléze analyzovan a nasledn€ je provedena
latkova bilance®. Utinnost transportu analytu je také mozné stanovit pomoci ptidavku
radionuklidi do vzorku nebo aktivaci vzorku v jaderném reaktoru, kde dochéazi k jeho
bombardovani neutrony za vzniku radioizotopi, které se v Case rozpadaji za vzniku y zéafeni. y
zatfeni je nasledné detekovano a Ize tak urcit transportni G¢innost analytu a také jeho ztraty
v jednotlivych &astech transportni cesty™> ¢ . Je také mozné urdit uéinnost transportu
porovnanim signalu ziskaného s pouzitim ETV se signalem ziskanym pomoci davkovani
vzorku jinym zpusobem (nejcastéji pomoci pneumatického zmlZovani) pro stejny vzorek.
Tento postup vSak miiZze byt negativne ovlivnén fluktuaci podminek v ICP, coz je vSak mozné

p o +62,69-71
kompenzovat pomoci sledovani iontu **Ar, " % %71,

2.3.4 Kalibraéni postupy pro kvantitativni analyzu ETV-ICP-MS
Stejné jako v piipade zavadéni vzorku do ICP-MS pomoci zmlZzovace a mlzné komory

existuje nékolik kalibra¢nich strategii. Volba spravného kalibracniho postupu je tak pfirozené
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jednim z klicovych bodi vyvoje metody ETV-ICP-MS. Teoreticky by mélo byt mozné ziskat
spravné vysledky pomoci externi kalibrace s vyuZzitim vodnych standardu, a to i pro pevné
a suspenzni vzorky. Kli¢ovy vyznam zde ma dikladnd optimalizace teplotniho programu a
pouziti vhodného modifikatoru. Tento postup je vSak mozné pouzit pouze tehdy, kdyz
nedochazi k vyznamnym vlivim matrice. V praxi je vSak situace takova, Ze ani dikladna
optimalizace pracovnich podminek ETV nezaruci jejich kompletni eliminaci. Vlivy matrice se
mohou projevit zménou podminek v ICP, coz vede ke zmén¢ ioniza¢ni ucinnosti analyti.
K tomu dochazi v ptipadech, kdy se nepodaii zabranit vypatfovani sloZzek matrice spolecn¢ se
vzorkem. Dal$im mechanizmem vlivu matrice je ovlivnéni transportni ucinnosti analytu.
Dochazi tak k situaci, kdy je analyt zredlného vzorku transportovan do ICP-MS s jinou
ucinnosti nez z kalibracniho roztoku. V ptipad¢ projevu téchto matri¢nich efektl je dostupné
feSeni v podob€ pouziti vnitfniho porovnavaciho prvku (Casto oznacovano jako interni
standard, ¢i zkracené IS), pomoci kterého se kompenzuje ptipadné potlaceni nebo zesileni
signalu analytu zptisobené matrici vzorku a také pripadné kolisani odezvy signalu ICP-MS.
Pouziti interniho standardu dale zlepSuje kratkodobou opakovatelnost. Idedlni interni
standard, ktery je Casto obtizné najit, by mél vykazovat podobné vlastnosti jako analyt
(teplota varu) z pohledu jeho chovani v pribéhu teplotniho programu ETV. Dale je také
mozné pouziti signalu *’Ar," jako interniho standardu pro korekci proménlivych podminek
vICP . Jako interni standard lze pouzit rovn&z prvek, ktery je pouit zarovei jako

3,72 , . . v . ’ ror v~ ’
» . Pokud vodna kalibrace i s pouZitim interniho standardu selhdvd, feSenim

modifikator
nepiiznivych vlivii matrice mize byt pouziti matricové shodnych kalibracnich standardi.
V ptipadé pevnych vzorkl se tak mlZe jednat o pevné standardy. Tento postup lze rovnéz
kombinovat s pouzitim interniho standardu. VyuZiti matricové shodnych kalibracnich
standardii vSak nemusi byt vZdy mozné, napiiklad pro vySe zminéné pevné vzorky kvili
nedostupnosti certifikovanych referencnich materiadli o shodné matrici. Déale by mohl byt
v tomto ptipadé problém s nedostatecnou homogenitou téchto materialti na urovni navazek
v miligramech ”. V ptipadg, Ze jsou pozorovany silné vlivy matrice a vy$e zminéné postupy
selhdvaji, mize byt feSenim pridavek standardniho roztoku analytu o znamé koncentraci
do vzorku. Ze zvySeni signdlu zptisobeného timto piidavkem je dopocitana koncentrace
analytu v ptiivodnim vzorku. Pfidavek mlze byt proveden jen jeden, ale Castéji se jedna o sérii
vice pridavkl s postupné rostouci koncentraci analytu. Tento postup miize byt kombinovan i
s pouzitim interniho standardu ”'. V p¥ipadg, e viechny vyse uvedené postupy selhavaji, je

24

rovnéZz napoméha eliminovat vlivy matrice a zlepuje kratkodobou opakovatelnost analyzy °.
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Jedna se o nejrobustnéjsi kalibra¢ni postup. Aby ho vSak bylo mozné pouzit, je nutné, aby
analyt mél alespon dva izotopy bez spektralnich interferenci. Postup izotopového zred’ovani
dokaze korigovat silné vlivy matrice, které se méni mezi jednotlivymi odpaly v grafitové

kyveté L7475,

2.3.5 Vyuzitelnost ETV-ICP-MS

2.3.5.1 Analyza kapalnych vzorki se sloZitou matrici

Obecné by pro roztokovou analyzu pomoci ICP-MS bylo mnohem vyhodné&jsi pouziti
zmlzovace ve spojeni s mlznou komorou jakozto systému pro davkovani vzorku. Existuji
vSak pfipady, kdy elektrotermické vypatovani piinasi vyznamnou vyhodu. Jde napfiiklad o
detekénich limitd omezenim ziedéni vzorku. Zaroven dochazi ke zjednoduseni pfipravy
vzorku, a tim k omezeni rizika jeho kontaminace nebo ztrat analytu. V idedlnim ptipad¢ by
pouziti ETV mélo vést i1 ke zkraceni celkového €asu potfebného k analyze vzorku ve srovnani
s pouzitim pneumatického zmlzovani s nutnosti diikladného rozkladu vzorku. Jako ptiklad
vyuziti ETV-ICP-MS v analyze sloZitych kapalnych vzorkli je mozné uvést stanoveni 18
komplexnimu slozeni matrice medu a zaroven nizké koncentraci sledovanych prvki byl
kladen diiraz na zjednoduseni ptipravy vzorku, ktera méla podobu pouhého ziedéni vodou. Ke
kvantifikaci byla pouzita vodna kalibrace s vyuzitim porovndvaciho prvku76. Stejny postup
byl rovnéz vyuzit pro analyzu rostlinného oleje a paliv (benzinu, nafty a bionafty). Vzorek byl
desetkrat zfedén vodou, ¢imZ vznikla emulze, a byl pfidan Triton x-100 a HNO3, aby byla
organickd forma analytu pfevedena na anorganickou. PouZita byla kalibrace zaloZena na
vodnych standardnich roztocich, coz bylo mozné diky peclivé optimalizaci teplotniho

programu a volb& vhodného modifikatoru 7.

Schopnost ETV-ICP-MS vypotadat se s tézkymi organickymi matricemi byla vyuZita
rovnéZ v analyze extrakti, které byly ziskany pomoci organickych extrak¢nich ¢inidel. Zde se
rovnéz projevuje i dalsi vyhoda ETV-ICP-MS, a sice moznost davkovani malych vzorkd, coz
umoznilo jeste dalsi zvySeni prekoncentra¢niho faktoru snizenim objemu extrakéniho Cinidla.
Xia a kol. vyvinuli metodu pro analyzu Be, Co, Pd, a Cd v rozloZenych biologickych vzorcich
zalozenou na pratokové jednokapkové mikroextrakci analyth pomoci 3 — 5 pul

benzoylacetonu. Faktory nabohaceni analytu se pohybovaly v rozmezi 40 (pro Pd) az 180 (pro
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Cd). Po deseti minutach trvani extrakce byla kapka nadavkovana piimo do ETV. Pouzita
teplota vypafovani se pohybovala v rozmezi 800 — 1000 °C, coz bylo mozné diky tomu, ze
extrak¢ni Cinidlo benzoylaceton slouzilo zaroven i jako modifikator. Ke kvantifikaci byly
pouzity vodné kalibraéni standardy, které byly rovnéz extrahovany jako vzorky *'. Schopnost
ETV-ICP-MS analyzovat malé vzorky byla dale vyuzita pro analyzu extraktli ziskanych

: e, o - y s L o82
kolonovou mikroextrakei z biologickych vzorki jako mo¢, krevni sérum a otolity ¥ .

Grafitova kyveta nebo nékteré jeji soucasti mohou slouzit i jako prekoncentrator.
Hermann a kol. pouzili komer¢né dostupné grafitové platformy, které se vkladaji do grafitové
kyvety, k zachyceni atmosférického aerosolu pomoci elektrostatické precipitace s naslednou
ETV-ICP-MS analyzou®. Pomoci ETV-ICP-MS lze také vyhodné& analyzovat hydridotvorné
prvky, které se nasledné zachytavaji v grafitové kyveté na predredukovaném palladiu anebo

8 ETV-ICP-MS lze také vyhodn& uplatnit v analyze

dalsich platinovych kovech®
radioaktivnich vzorkl o vysoké aktivité. I zde je hlavnim pfinosem moznost analyzy malého
vzorku, coz vede k redukci jeho nutného mnozstvi k analyze®. Technika ETV-ICP-MS
pfinasi také vyhodu pii analyze prvki s vysokym ionizacnim potencidlem jako naptiklad
fluor. MoZnost separovat proces vyparovani analytu od jeho ionizace pfispiva ke zvySeni
ioniza¢ni u¢innosti analytu, a tim ke sniZzeni detek&nich limith. Okamoto dosahl ve své praci

absolutniho detek¢niho limitu pro fluor 0,29 pg s vyuzitim hydroxidu tetramethylamonného

jako modifikatoru®'.

2.3.5.2 Analyza pevnych a suspenznich vzorku
Analyza suspenzi a pevnych vzorkl patii bezesporu k nejvétsim piednostem techniky
ETV-ICP-MS. Pomoci tohoto postupu je mozné zjednoduSit nebo Uplné vynechat krok
ptipravy vzorku, z ¢ehoZ vyplyvaji nasledujici vyhody: (i) riziko kontaminace vzorku a ztraty
analytu je vyznamné sniZeno; (ii) pfipravou suspenzi dochazi k mensimu zfedéni vzorku a
v ptipad¢ pfimé analyzy pevného vzorku je zfedéni nulové, coz vede ke snizeni detek¢nich
limit; (ii1) celkovy Cas potiebny k analyze vzorku véetné jeho pripravy je zkracen; (iv)

sniZzeni potfebného mnozstvi vzorku k analyze a (v) omezeni a eliminace pouziti

vvvvv

Analyzu danych vzorkG vSak doprovazi i nckterd omezeni: (i) mozné problémy
s kalibraci kvili potencialné negativnim vliviim slozité matrice; (i1) niz§i homogenita vzorku

na urovni miligrami muaze vést k hor§i opakovatelnosti; (iii) potencidlné¢ komplikovana
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manipulace se vzorky (pro pevné vzorky) a (iv) omezeny linedrni dynamicky rozsah, coz

muze byt problematické z divodu omezené moznosti zfedéni vzorku.

Navzdory zminénym nevyhoddm existuje mnoho analytickych aplikaci ETV, které
tézi z vyhod této metody. Tato technika zavadéni vzorku také vynika svou univerzalnosti a
schopnosti provedeni kvantitativni analyzy ve srovnani s konkuren¢nimi technikami pro
analyzu pevnych vzorkl jako jsou laserova ablace, doutnavy vyboj a jiskrova ablace. ETV
umoznuje analyzu Sirokého spektra pevnych vzorkl o riiznych vlastnostech, jako jsou sypké
materidly, pelety, vodivé 1 nevodivé a prihledné i neprihledné materialy. Co se tyce detekce
vypafen¢ho analytu, tak ve spojeni s ICP-MS piedéi AAS a ICP-OES ve schopnosti
multiprvkové analyzy, méfeni izotopickych pomérti a v dosahovanych detekénich limitech,

L. e Vsuwr 39,87
které jsou pfirozené nizsi .

2.3.5.3 Speciacni analyza s vyuzitim ETV-ICP-MS

Cilem prvkové speciace je identifikace, separace a kvantifikace riiznych chemickych
forem, ve kterych se sledovany prvek nachazi ve vzorku. Pro tento Ucel se Casto pouzivaji
separacéni techniky jako plynové a kapalinova chromatografie, elektroforéza a riizné extrakéni
techniky ve spojeni s riznymi detekénimi systémy vcetné ICP-MS. ETV-ICP-MS miize byt
pro tento ucel vyuzito samoziejmé také. Spojeni prislusné separacni techniky funguje v off-
line reZzimu, kdy je izolovana frakce obsahujici danou spécii analytu naddvkovéna do ETV-
ICP-MS a podrobena analyze. Samotny proces separace jedné formy analytu od druhé tedy
Casto neprobihd pfimo v ETV, ale tato technika je vyuzita pro pfimou analyzu extraktd a
eluath pochazejicich z piislusnych separacnich technik. V takovém ptipadé se tedy spiSe jedna
o analyzu malého vzorku, coZ je jednou z ¢asto zminovanych piednosti ETV-ICP-MS.
Mnohem zajimavé§jsi by piirozené bylo provést vlastni speciaci piimo v grafitové kyveté
pomoci vhodného modifikatoru a vyladéného teplotniho programu. Tato separace je zaloZena
na rizné teploté vypafovani pfisluSné chemické formy analytu. Béhem teplotniho programu
se tak nejdfive vypaiuje t&kavéjsi forma analytu a nasledné ta méné t&kava’. Tento postup byl
pouzit v mnoha pracich, napiiklad Gelaude a kol. vyvinuli metodu pro pfimou speciaci Hg ve
vzorcich rybi tkan€. Vzorky byly pfed analyzou upraveny lyofilizaci a poté analyzovany
pomoci ETV-ICP-MS. Teplota vypafovani pro methylrtut’ byla 150 az 200 °C a 400 az 700
°C pro anorganickou rtut’. Pro kvantifikaci byla vyuzita metoda izotopového zied’ ovani, ktera

byla realizovdna nevSednim zptisobem. Do proudu nosného plynu (Ag) byla béhem teplotniho
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programu kontinualné pfimichavéna izotopicky nabohacend rtut’ (**

-13,88

Hg). Limity detekce se
pohybovaly fadové v ng g

2.3.5.4 Eliminace spektralnich interferenci s vyuzitim ETV

Schopnost omezeni nebo eliminace spektralnich interferenci s vyuzitim ETV je
povaZovéna za jednu z hlavnich pfednosti této techniky *°. Jak uz bylo diive uvedeno, pedliva
optimalizace teplotniho programu, Casto v kombinaci s vyuzitim vhodného chemického
modifikatoru, vede k selektivnimu vypafovani analytu z matrice vzorku. Mélo by tak dojit
k eliminaci polyatomickych spektralnich interferenci, které vznikaji kombinaci matri¢nich
prvki s argonem. Pomoci ETV Ize od sebe Casov€ separovat analyt a matrici, ale také dva
analyty, jejichZ izotopy se navzdjem piekryvaji. Jako ptiklad Ize uvést eliminaci interferentu
Y Ar°Cl" pii analyze arsenu a **Ar'®°0" pii analyze Zeleza. Daliim piikladem muze byt prace
Marshalla a Frankse, kteti pomoci ETV analyzovali P, V a Ti v pfitomnosti HNO3, HCI a
H,SO4.  Optimalizovany program ETV umoznil omezeni a potlaceni vlivu nasledujicich
polyatomickych interferenci: “N'O'H" pro *'P*, *°C1'%0" pro *'V*a **S"°0" pro *Ti" . Yu
a kol. vyvinuli metodu ETV-ICP-MS pro analyzu siry ve fosilnich palivech. Oba izotopy **S a
S jsou zatizeny znatnymi spektralnimi interferencemi v podob& polyatomickych ionti
tvotenych kyslikem ('°0'°0", '°0'®0"). Déle ma také sira znaéné vysoky ionizaéni potencial,
coz je pric¢inou nizké ioniza¢ni u€innosti v argonovém plazmatu. Pouziti ETV umoZnilo
tvorbu suchého aerosolu, coz vedlo k redukci polyatomickych interferenci obsahujici kyslik a
k zvySeni ionizac¢ni ucinnosti. Kyslik pochéazejici z ostatnich zdroji byl déle vazan dusikem,
ktery byl pfidavan do plazmatu. Tento postup umoznil detekci obou izotopii **S a **S bez
vlivu spektralnich interferenci a zaroven i vyuZiti izotopového zfed’ovani jako kalibracni

strategie °'.

Ertas a Hollcombe uspésné optimalizovali metodu ETV-ICP-MS pro eliminaci
1zobarickych interferenci, pro jejichz odliSeni / separaci by bylo potfeba mnohem vyssi
rozliSeni, neZ nabizi béZné hmotnostni spektrometry. Autofi se v této praci mimo jiné zaméfili
na faktory, které maji vliv na rozsifeni piku, jimiZ jsou design transportni trubice a rychlost
ohfevu grafitové kyvety béhem kroku vypafovani. Minimalizaci $itky piku tak doSlo ke
zlepSeni docasného rozliSeni izobarii. Po optimalizaci pracovnich podminek ETV byly
eliminovany spektralni prekryvy v piipadé analyzy Zn a Ni, Se a Ge, a In a Sn °%. Regeni

izobarickych ptekryvli pomoci ETV funguje velmi dobfe i v situaci, kdy je jeden z izobarl ve
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vyrazném nadbytku. Song a Probst isp&sn& analyzovali **Tc v piitomnosti 100x vyssiho
mnozstvi *’Ru s vyuzitim NaCl a HNO; jako modifikatoru ®. Stejni autofi se dale zabyvali
analyzou radioaktivniho cesia (*>Cs a *’Cs) v ptitomnosti 10000x vétsiho mnozstvi *’Ba

s vyuzitim KSCN jako modifikatoru *°.

Schopnosti ETV pro eliminaci spektralnich interferenci nemusi vSak v nékterych
ptipadech stacit. Situace, kdy je interferent pfitomen ve vyrazné vy$$im mnozstvi nez analyt,
nemusi byt vzdy fesitelna. Pouziti ETV také pfi vysSich teplotach vypatovani vede ke zvySeni
signalu pozadi diky iontim obsahujicim uhlik pochazejici z grafitové kyvety. V pfipad¢, ze
ETV samo o sob¢ nestaci k eliminaci spektralnich interferenci, nabizi se moznost jeho spojeni
se spektrometrem, ktery je dané interference schopen eliminovat bud’ diky vysoké rozliSovaci
schopnosti (ICP-SF-MS), anebo diky dynamické reakéni / kolizni cele (DRC) ve spojeni
s klasickym kvadrup6lovym ICP-MS. DRC je v podstaté dalsi kvadrupdl umistény v uzaviené
cele, ktery se nachazi mezi ICP a kvadrupdlovym analyzatorem. DRC je pak natlakovana
zvolenym plynem za G€elem vyvoléani fyzikalnich interakei a chemickych reakci k odstranéni
spektralnich interferenci. Mezi nejcastéjsi mechanizmy vedouci k eliminaci interferujiciho
iontu patii pfenos elektronu nebo jeho transformace na iont o jiné m/z pomoci pfenosu atomu.
Dals8i moznosti je i1 pfevedeni analytu na reakéni produktovy iont o jiné m/z, na které neni
zadna interference. Je vSak ziejmé, ze pfi eliminaci interferujicich iontl pomoci DRC dochézi
k formaci novych potencialné nezddoucich produktovych ionttl, které jsou vysledkem reakce
pouzitého plynu se slozkami matrice, které nebyly kompletné odstranény v ETV. Tento efekt
muze byt do jisté miry potlaCen vhodnym nastavenim kvadrupélu v kolizni cele, ktery tak

nezadouci nové vzniklé ionty nepropusti dale > **.

Ve vétsin€ piipadii se v DRC-ICP-MS ve spojeni s ETV pouziva NHj jako reak¢ni
plyn. Ben-Younes a kol. se zabyvali porovnanim pneumatického zmlzovéani a ETV z pohledu
ucinnosti eliminace polyatomickych iontii obsahujicich uhlik pomoci DRC s pouzitim NHs.
V ramci tohoto experimentu byl analyzovan Cr, Mg a Si. NH3; umozZnil ¢innou eliminaci
interferenci pro Cr (*°Ar'?’C") a Mg (*C," a "*C'*N™). Pouze v piipadé stanoveni Si nebyly
interferujici ionty (‘*C'°O+ a '"N," pro **Si" a *C'"°OH" a "“"N,H" pro *’Si" ) eliminovany

dostateéné uginné .

Kromé NHj lze jako reakéni plyn pouzit také CH4 a O,. Tseng a kol. Uspésné
analyzovali Fe, Co, Ni, Cu a Zn v suspenznich vzorcich rostlin a zvifecich tkani, které

obsahovaly o dva az ctyfi fady vyssi koncentrace Ca. Analyza vybranych prvka byla tak
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negativné ovlivnéna piitomnosti polyatomickych iontd pochazejicich z argonu a CaO(H)'.
Samotné pouziti ETV poskytlo pouze castecné feSeni danych interferenci a bylo proto nutné

pouzit i DRC s reakénim plynem CH, *°.

Grinberg a kol. pouzili O, jako reak¢éni plyn pro DRC k redukci izobarickych
interferenci, které rusi pii ultrastopové analyze radionuklidu *°Sr ve vzorcich Zivotniho
prosttedi. Vyskyt tohoto beta-zati¢e v zivotnim prostiedi se stal predmétem zajmu po zacatku
testovani jadernych zbrani v padesatych a Sedesatych letech minulého stoleti. Presné
stanoveni tohoto izotopu pomoci ICP-MS je ovlivnéno spektralnim piekryvem *°Zr a rovnéz
vadi ¥Y. BohuZel Zr i Y jsou b&Zn& pfitomné v mnohem vyssich koncentracich ve vzorcich
zivotniho prostiedi. Pouzitim O, v DRC bylo dosazeno selektivni oxidace Zr a Y, ¢imz doslo
k jejich pfevedeni na jinou m/z. Uginek pouziti DRC v kombinaci s piinosem ETV umoznily

’ o ’ 90 . . ’ v 7 s -197
uspé&$nou analyzu ~Sr bez vlivu interferenci s detekénim limitem 3,5 pg g™ ~".

Ve srovnani s pfinosem DRC nabizeji hmotnostni spektrometry s vysokym rozliSenim
mnohem univerzalngjsi feSeni spektralnich interferenci. AvSak i tyto spektrometry maji své
limity, protoze existuji i izobarické interference, jejichZ separace by vyzadovala rozliSent jesté

wvr 14
mnohem vys$s§i .

2.3.5.5 Detekce transientnich signali z ETV

Vzhledem kjasné dominanci kvadrupdlovych pfistroji na poli anorganickeé
hmotnostni spektrometrie je ETV pfirozené nejcastéji pouZzito ve spojeni praveé s timto ICP-
MS. V pfipadé pouziti sekvencniho kvadrupdlového analyzatoru ptredstavuji piechodné
signaly generované jednotkou ETV omezeni pro multielementarni analyzu. Bylo proto
hledano technické feseni, jak trvani transientnich signali prodlouzit, a proméfit tak celé
hmotnostni spektrum z jednoho odpalu v ETV. Langer a Holcombe navrhli celu k roz$iteni
transientnich signalt (TEx) o nastavitelném objemu 100 — 500 mL, ktera se vkladala mezi
ETV a ICP-MS. Transientni signdl trvajici 2s byl rozSifen na 15 s a vice v zavislosti na
objemu TEx. Pii zdznamu celého spektra (254 izotopl) se ztrata citlivosti pohybovala
v rozmezi 20 — 30 % *°. Balsanek a kol. pouzili sofistikovangjsi feSeni vyuZivajici stejny
princip. Aerosol z ETV byl v tomto pfipad€ zachycen do ocelového valce, ktery byl vybaven
pistem. Timto zpGsobem bylo mozZné zajistit konstantni hustotu aerosolu, ktery byl dale veden

do ICP-MS. Toto zatizeni umoznilo sniZeni poklesu signaluna 2 — 11 % *°.
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Pouziti TEx sice do zna¢né miry vyftesSilo problém multielementarni analyzy pomoci
ETV-ICP-MS s vyuzitim kvadrupdlovych pfistroji, ale zaroven doslo ke ztrat¢ velmi dilezité
schopnosti, kterou ETV pfindsi, a sice feSeni spektralnich interferenci. Pfirozenym feSenim
této situace muize byt spojeni ETV s hmotnostnim spektrometrem, ktery umoziuje rychlejsi
registraci signdlu. Dané pozadavky spliiuje ICP-TOF-MS, ktery pracuje v rezimu
pseudosimultanni registrace signalu a umoznuje zdznam az 30000 plnych spekter za sekundu.
I ptes takto vysokou rychlost nacitani signalu je vSak mozné realn¢ za dobu 1s ziskat jen 100
zpraméerovanych méfeni, coz predstavuje ¢asové rozliSeni 10 ms. Mahoney a kol. predstavili
jako prvni spojeni ETV-ICP-TOF-MS. Analyzovano bylo 34 prvki a pti davkovaném objemu
vzorku 10 pL bylo dosazeno absolutnich detekénich limit v rozmezi 10 — 80 fg. Schopnost
ETV eliminovat spektralni interference byla tak zachovéana, ¢ehoz bylo vyuzito v ptipadé Cd,

100
Snaln .

I ptes evidentni pfinos pro analyzu transientnich signélti se ICP-TOF-MS na poli ICP-
MS pitili§ neprosadil, a to 1 pfes rozumnou pofizovaci cenu. Divodem mize byt jeho nizsi

citlivost a vy$s§i $um pozadi °.

Dal$i moznosti muaze byt jesté pouziti hmotnostnich spektrometri vyuzivajicich
sektorovy hmotnostni analyzator. Pro tento ucel je velmi vhodné pouzit konkrétni uspotradani
magnetického a elektrostatického sektoru navrzené Mattauchem a Herzogem (ICP-MH-MS).
Tento typ hmotnostniho spektrometru vybaveny ploSnym detektorem umoziuje simultanni
multielementarni analyzu. Peschel a kol. spojili ETV s timto pfistrojem pro analyzu keramiky
a na bazi ALLOs. Vzorek byl do ETV davkovan ve formé suspenze. Dynamicky koncentra¢ni
rozsah méfeni byl 3 az 5 4dl a detekéni limity postupu se pohybovaly na trovni pg g'1 pro

suspenzi o koncentraci vzorku 10 mg mL™ *2.

2.3.5.6 Potencial ETV pro méreni izotopickych poméri
Schopnost ETV-ICP-MS pro méfteni izotopickych pomérti byla zkoumana za ucelem
vyuziti kalibraéniho postupu izotopového zied'ovani. Schopnost piesného meéfeni
1zotopickych poméra vSak mize byt vyuzita 1 pro jiné ucely, jako je analyza izotopického
sloZeni za ucelem urceni piivodu daného vzorku, geochronologicka analyza anebo geologické
studie. Tato oblast vyuziti ETV-ICP-MS vSak nebyla dostatecné dobfe prozkoumana
z divodu nedostatecné piesnosti mefeni izotopickych pomérd (1 — 3 % RSD) s vyuzitim

kvadrupolovych hmotnostnich spektrometrii, kterd je sice dostate¢na pro pouziti izotopového
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zted’'ovani, ale pro vySe uvedené aplikace uz nestaci. Transientni povaha signalt z ETV ma
samoziejm¢ také negativni vliv na pfesnost méfeni izotopickych poméri, zvIasté pii pouziti
kvadrupolového analyzatoru. Nabizi se tedy moznost vyhodného vyuziti hmotnostnich
spektrometrt, které poskytuji rychlejsi a hlavné simultanni (pseudosimultanni) zaznam
sledovanych izotopd. Idealnim feSenim by byl MC-ICP-MS, ktery je pro ucely méfeni
izotopickych pomérti ptimo uréen, jeho nevyhodou je vSak vysokd cena. Dalsi variantou by
moznosti spojeni ETV s obéma vyse zminénymi typy hmotnostnich spektrometri v analyze
izotopovych pomért stroncia za ucelem zjisténi staii v geologickém referenénim materialu
zivee NIST SRM 607. Optimalizace pracovnich podminek ETV, kterd umoznila eliminaci
interferentu *’Rb pro 'Sr, pro ziskani vysledkii o maximdlni pfesnosti byla provedena ve
spojeni s ICP-TOF-MS. Findlni méfeni izotopickych pomérti bylo provedeno ve spojeni
s MC-ICP-MS. Stéaii daného materidlu uréené pomoci analyzy izotopickych poméra bylo

. 101
v souladu s certifikovanou hodnotou !

2.3.6 Pripadové studie pouziti ETV-ICP-MS

Wu a kol. pouzili ETV-DRC-ICP-MS k analyze S, As, Cd, Hg a Pb v palivech. Ze
vzorkd paliv byla pfipravena emulze obsahujici 3 % (m/v) paliva, 0,5 % (m/v) kyseliny
tartarové, 1 % (m/v) Tritonu X-100 a 0,5 % (v/v) HNOs. Déle byl jako modifikator pouzit
jeste 1ug Pd. Optimalizovana teplota pyrolyzy byla 380 °C a vypatovani 2100 °C. Teplota
2700 °C byla pouzita v Cisticim kroku. Analyza byla provedena s vyuZzitim DRC v kombinaci
s O jako reak¢énim plynem. Problémy s interferencemi na m/z 32 a 75 byly vyfeSeny tim, Ze
Sa As byly detekovany jako oxidické ionty (**S'°O" a As'®0"). Ziskané vysledky
korespondovaly s vysledky ziskanymi pomoci roztokové analyzy s vyuzitim membrénové
desolvataéni jednotky ve spojeni s DRC-ICP-MS. Analyza s vyuZitim ETV poskytla
opakovatelnost lepsi nez 8 % a detek¢ni limity postupu 39; 0,07; 0,1; 0,07; a 0,07 ng g'1 pro
S, As, Cd, Hg, a Pb 102,

Silva a kol. se zabyvali moznosti stanoveni prvkil vzacnych zemin ve vzorcich surové
ropy pomoci ETV-ICP-MS. Vzorek byl analyzovéan bez piedchozi tipravy, davkovano bylo 10
mg. Jako modifikator byla pouzita kyselina citrénova, coz umoznilo pouziti kalibrace na bazi
vodnych standardl. Pouzita teplota pyrolyzy byla 700 °C a vypafovani 2200 °C. Prvky

vzacnych zemin jsou znamé tvorbou karbidii v grafitové kyveté pii vysokych teplotach. Tato
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vlastnost byla v tomto piipad¢ potlacena pouzitim plynného modifikatoru freonu R-12 o
pritoku 3 ml min”, &mz bylo docileno kvantitativniho vypafovani analytu. Spravnost
naméfenych vysledki byla ovéfena jejich porovnanim s vysledky ziskanymi roztokovou
analyzou pomoci ICP-MS s ultrazvukovym zmlzovatem. Vzorky byly pro tento ucel
mikrovinné mineralizovany. Mezi vysledky ziskanymi dvéma pouzitymi postupy analyzy
nebyl pozorovén statisticky vyznamny rozdil. Detekéni limity pro metodu ETV-ICP-MS byly

o jeden Fad lepsi a pohybovaly se v rozmezi 0,02 — 0.8 ng g '*®.

Henn a kol. analyzovali As, Sb, Se a Te v suspenznich vzorcich uhli s vyuzitim ETV-
ICP-MS. Jako modifikator bylo vyuzito Ir. 4 pug Ir byly nadavkovéany na platformu a nasledné
vysuseny pred davkovanim vzorku. Pro zvyseni ucinnosti pyrolyzniho kroku byl navic do
proudu nosného plynu pfimichan O, o pritoku 100 ml min™'. Optimalizovana teplota pyrolyzy
byla 800 °C a vypafovani 2300 °C. Byly pouZity a porovnany dva kalibrani postupy,
kalibrace s vyuzitim vodnych standardii a kalibrace s vyuzitim modelovych standardi, které
byla realizovana pomoci CRM uhli NIST 1632b. K validaci metody byly dale pouzity CRM
uhli NIST 1632c a 1635. Kalibrace s vyuzitim vodnych standardii poskytla uspokojivé
vysledky pro As, Sb a Te. Pro ziskéani spravnych vysledkl pro Se bylo nutné pouzit modelové
kalibra¢ni standardy. Spravnost ziskanych vysledki byla dale ovéfena jejich porovnanim
s vysledky ziskanymi pomoci klasické ICP-MS roztokové analyzy mineralizovanych vzorkd.
Mezi obéma soubory vysledkii nebyl na statistické hladiné vyznamnosti 95 % shledan zadny
rozdil. Limity kvantifikace postupu s vyuzitim SS-ETV-ICP-MS byly 0,03; 0,01; 0,03; a
0,006 mg kg'pro As, S, Se a Te '™,

Fresquez a kol. vyuzili vysoké citlivosti techniky ETV-QQQ-ICP-MS pro analyzu
chromu v ¢asticich cigaretového koufe. Ke kalibraci byla pouZzita metoda izotopického
zied'ovani. Byla vyvinuta metoda pro stanoveni celkového chromu a pro speciacni analyzu
Cr" a Cr. Pomoci specidlniho zafizeni na koufeni cigaret snaslednym krokem
elektrostatické precipitace byly Castice cigaretového koufe zachyceny v kiemennych
trubi¢kach. Obsah kifemennych trubi¢ek byl nasledné vymyt 50% terc butanolem, vzorek byl
preveden do zkumavky a byl pfidan standard *°Cr’*. Vzorek byl nasledné nadavkovan na
grafitové lodicky, které pak byly pomoci autosampleru umistény do grafitové kyvety. Jako
modifikator byl pouzit CCl, o priitoku 3 ml min™, ktery byl pfimichavan do proudu nosného
plynu. Pro analyzu celkového chromu byla pouzita teplota pyrolyzy 400 °C s postupnym
zvySenim na 600 °C a vypatovani 2500 °C. Pro speciacni analyzu byl ke vzorku, ktery byl

ziskan stejnym zptsobem, pfidan standard *°Cr’* a *Cr®". Pritok CCly byl stejny jako
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v ptipadé analyzy celkového chromu. Teplota pyrolyzy byla 400 °C s postupnym zvySenim na
800, 1100 a 1650 °C. Teplota vypatovani byla 2400 s postupnym zvySenim na 2500 °C. Pro
eliminaci spektralnich interferenci byla pouzita kolizni cela naplnéna NHs. Izotopy chromu
Cr, *Cr a >*Cr byly pievedeny na [*°Cr(**N'H;).]", [P*Cr(**N'H;),]" a [P Cr(**N'H;),]".
Detekéni limit postupu pro celkovy chrom byl 0,031 ng na cigaretu. Detekeni limity postupu

byly 0,051 ng na cigaretu pro Cr’* a 0,19 ng na cigaretu pro Cr®"'%.

Chen a kol. provadéli disperzni mikroextrakci na pevnou fazi v kombinaci s disperzni
kapalinovou mikroextrakci pro speciacni analyzu antimonu ve vzorcich c¢ajovych listka
pomoci ETV-ICP-MS. Z ¢ajovych listkli byl piipraven odvar pomoci vatici destilované vody,
ktery byl nasledné prefiltrovan. Naslednd extrakce na pevnou fazi byla provedena pomoci
nanovlaken oxidu titaniGitého. Po takto provedené extrakci zistal Sb’" v extrahovaném
roztoku a Sb>" se adsorboval na nanovlékna oxidu titani¢itého a nasledné byl desorbovan
pomoci HNOs. Oba extrakty ziskané z pfedeslych kroka byly déle zakoncentrovany pomoci
komplexace analytu chelata¢nim cinidlem pyrrolidindithiokarbamatem amonnym (APDC) a
naslednou jednokapkovou extrakci vzniklych chelath pomoci CHCls. 10 pl takto
pripraveného extraktu bylo davkovano do ETV-ICP-MS. Teplota pyrolyzy byla zvolena 200
°C a vypafovani 2000 °C. Jako modifikator byl pouzit APDC, ktery uz byl v extraktu
ptitomen z kroku ptipravy vzorku. Detekéni limity postupu byly 0,019 a 0,025 ng L pro Sb**

+1
a Sb " 10°,

Ramos a kol. analyzovali Gd, La, Tb, Yb a Y v geologickych vzorcich a ve vzorcich
spotiebovanych katalyzatorii. Vzorky byly nejprve mikrovinné mineralizovany s pouzitim
HNOs;, HCl a H»0,. Kovy v mineralizditu byly navdzany na chelatacni cinidlo 8-
hydroxychinolin (8-HQ). 8-HQ s navdzanymi kovy byl nésledné& extrahovan pomoci CHCls.
20 pl extraktu bylo davkovéno do grafitové kyvety. Teplota pyrolyzy byla 1000 °C a
vyparovani 2700 °C. Jako modifikator byl pouzit 1 ug Pd. Detek¢ni limity byly 0,4; 0,6; 0,08;
0,4; 0,1 a 150 ng g'lpro Gd, Tb, Tm, Y, Yba La 107,

Liu a kol. se zabyvali analyzou nanocastic zlata (AuNPs) v povrchovych vodach s
vyuzitim povrchovou aktivni latkou asistované mikroextrakce s naslednou analyzou pomoci
ETV-ICP-MS. AuNPs byly separovany od zlata v iontové formé pomoci Na,S,03, coZ bylo
pouzito jako komplexaéni &inidlo, které maskovalo ionty Au’", které by se jinak extrahovaly
spolu s AuNPs. Nasledovala vlastni extrakce pomoci 1,2-dichloroethanu. 10 pl extrakéniho

¢inidla obsahujiciho nebohaceny analyt bylo nadavkovano do ETV-ICP-MS. Optimalizované
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teploty pyrolyzy a vypafovani byly 300 °C, resp. 2200 °C. Dosazeny detek¢ni limit pro Au
byl 2,2 ng L. Navratnost ziskani analyzou spikovanych vzorkéi povrchové vody se
pohybovala v rozsahu 89,6 — 102% pro piidavky analytu v rozsahu 0,05 — 0,5 ug L. Hodnota
RSD ziskana opakovanou analyzou pfipraveného roztoku o koncentraci AuNPs 0,05 pg L™

byla 9,3 % ',

Bechlin a kol. zkoumali ve své praci moznost vyuziti Bi jako vnitiniho standardu pro
analyzu Pb pomoci ICP-OES, ICP-MS a ETV-ICP-MS. K validaci metod byly pouzity
referencni materialy s matrici ptidy, biologické tkan¢ a rostlin. V piipadé ETV-ICP-MS bylo
pouzito Pd jako modifikator. Ve vodném standardu bez ptfitomnosti matrice vykazovaly Pb i
Bi stejné chovani i bez pouziti Pd, ale v pfipad¢ piitomnosti matrice uz byly rozdily
pozorovany, a bylo tedy nutné modifikator pouzit ke stabilizaci Gi¢innosti transportu jak pro
analyt, tak 1 pro vnitini standard. Optimalizované mnozstvi Pd bylo 2 pg, optimalizované
teploty pyrolyzy a vypatovani byly 500 °C, resp. 2200 °C. Limit kvantifikace pro Pb byl
s pouzitim IS 0,3 pg L. Pouziti Bi jako vnitiniho standardu poskytlo uspokojivé vysledky

v v 7 sz 1
pro viechny referenéni materialy '.

De Gois a kol. se zabyvali analyzou halogenti CI, Br a I v casticich frakce PMj
pritomnych ve vzduchu pomoci ETV-ICP-MS. Vzorky byly ziskdny prosatim vzduchu pies
filtr ze skelnych vlaken. Rychlost pritoku vzduchu byla 1677 m® za den. Zachycené &astice
pak byly analyzovany pifimo. Optimalizovana teplota pyrolyzy byla 500 °C a vypatfovani
2100 °C. Jako permanentni modifikator bylo pouzito Pd, které bylo opakovan¢ nadavkovéano
na lodicku z pyrolytického grafitu a vysuseno. Celkoveé bylo nadavkovano 200 pg Pd. Dale
bylo jako modifikator pouzito 20 pg Ca. Kalibrace byla realizovana pomoci CRM NIST
1648. CRM NIST 1648a byl potom pouzit k validaci metody, pfiCemzZ byly ziskany
uspokojivé navratnosti pro vSechny méfené prvky. Limity detekce pro analyzu byly 0,02

mg g_1 pro Cl, 0,1 pg g_l pro Bra2ng g_1 pro | Ho,
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3 Prakticka cast

3.1 Pouzité laboratorni vybaveni

3.1.1 Chemikalie

¢ Demineralizovand voda

e Kyselina dusi¢na 65% p.p. (Lach-Ner, Ceska republika)

e Kalibra¢ni standardni roztok T1 1,000 £0,002 g L' (Analytika Co. Ltd., Ceské republika)

e Kalibra¢ni standardni roztok Au 1,000 0,002 g L' (Analytika Co. Ltd., Ceska republika)

e Kalibra¢ni standardni roztok In 1,000 +£0,002 g L™ (Analytika Co. Ltd., Ceska republika)

e Kalibragni standardni roztok Pd 1,000 £0,002 g L' (Merck, Germany)

e Modifikator matrice PANOj; o koncentraci 20 g L™ (SCP Science, Kanada)

e Kyselina citronova monohydrat o ¢istoté > 99,9998 % (Sigma Aldrich, Némecko)

e Triton X-100 (Sigma Aldrich, Némecko)

e Certifikovany referencni material EnwiroMAT Drinking Water, High (EP-H-2) (SCP
Science, Kanada)

e Certifikovany referenéni material GBW 10052 (zeleny &aj), (GBW, Cina)

e Certifikovany referen¢ni material GBW 07601 lidské vlasy (GBW, Cina)

e Certifikovany referencni materidl BCR 679 (bile zeli) (IRMM, Belgium)

e Uhlikové mikrocastice “RP 07" (Synpo, Ceska republika)

3.1.2 Pristrojova a laboratorni technika

Plastové kadinky, odmérné valce, odmérné banky (10, 25, 50, 100 ml)

Polypropylenové centrifugacni zkumavky 15 ml (Fisherbrand, USA)

e Jednordzové zkumavky z transparentniho polystyrenu (Fisherbrand, USA)

e Automatické pipety Biohit Proline 100 - 1000 pl, 1 —5 ml, 1 — 10 ml (Biohit, Némecko)
e Automaticka pipeta Fisherbrand Elite 1 — 10 pl (Fisherbrand, USA)

e Pfistroj pro podvarovou destilaci kyselin Distillacid BSB-939-1R (Berghof, Némecko)

e Piistroj na upravu demineralizované vody Ultra Clear (SG, Némecko)

e Mikrovinny mineralizator Speedwave MWS-2 (Berghof, Némecko)

e Viahy Mettler-Toledo MS 105 (Mettler-Toledo, Némecko)

e Kryogenni mlyn Freezer/Mill 6750 (SPEX Sample Prep, USA)

51



e Kryogenni mlyn Freezer/Mill 6970 (SPEX Sample Prep, USA)

e Time of flight hmotnostni spektrometr sionizaci v indukéné vazaném plazmatu
a ortogonalnim urychlovanim ionti GBC Optimass 9500 (GBC, Australie)

e Jednotka elektrotermického vyparovani GF 5000 pro GBC Optimass 9500 (GBC,
Australie)

e Piistroj na méfeni distribuce velikosti Castic Mastersizer 2000 (Malvern instruments,
Anglie)

e Elektronovy mikroskop (FE-SEM) Lyra 3 (Tescan, Ceska republika)

e Atomovy absorp¢ni spektrometr s vysokym rozliSenim, kontinualnim zdrojem zéieni a

atomizaci v grafitové kyveté, uzpisobeny pro analyzu pevnych vzorkl, ContrAA 700

(SS-HR-CS-GFAAS; Analytik Jena, Némecko)

3.1.2.1 ICP-0o-TOF-MS GBC Optimass 9500
Hmotnostni  spektrometr  sionizaci v indukéné  vézaném  plazmatu
vyuzivajici analyzator doby letu GBC Optimass 9500 byl pro klasickou roztokovou analyzu
vybaven koncentrickym zmlZovatem MicroMist o pritoku vzorku 400 uL min" ve spojeni
s termostatovanou (10 °C) dvouplastovou cyklonickou mlznou komorou o objemu 70 mL

(oboji od firmy Glass expansion, Australie).

Pti analyze je vzorek nasdvan peristaltickou pumpou do zmlzovace, kde vznika
aerosol. Aerosol poté vstupuje do mlzné komory, kde jsou odlouceny vétsi kapky, a nasledné
je veden do indukéné vazaného plazmatu (radiofrekvenéni generator 27,12 MHz), kde
dochdzi k odpateni rozpoustédla, atomizaci a ionizaci atomll analytu. Vzniklé ionty jsou
vedeny do vakuové ¢asti hmotnostniho spektrometru pomoci interface, ktery je tvofen tremi
konusy (sampler, skimmer 1 a skimmer 2). Tlakovy rozdil v tomto spojeni formuje ionty do
paprsku, ktery je dale fokusovan iontovou optikou. lonty jsou posléze urychleny
ortogonalnim akceleratorem kolmo na plivodni smér pohybu, ¢imZ dochazi k separaci Casti
iontll z iontového paprsku. Tyto ionty prochdzeji pfes smartgate, coz je zafizeni, které slouzi k
eliminaci nezadoucich iontd. Poté ionty vstupuji do priletové zony, kde jsou pomoci
reflektoru fokusovany na detektor. Spektrometr je schopen provést 30000 zdznamt spektra za
sekundu v rozsahu m/z od 5 do 260. Detekéni limity se pohybuji fadové v ng L. Po zapnuti

pfistroje je vzdy pied analyzou potfeba optimalizovat pracovni podminky.
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3.1.2.2 Jednotka ETV GF 5000
Jednotka ETV byla k ICP-0-TOF-MS piipojena pomoci transportni trubice z materialu
Tygon® o délce 100 cm a vnitfnim praméru 4 mm (Saint-Gobain Performance Plastic's,
Francie). Jednotka ETV byla didle vybavena autosamplerem PAL 3000 s kiemennou
davkovaci kapildrou o vnitinim priméru 0,5 mm (GBC, Australie). V jednotce ETV byly

pouzity pficné¢ uchycené grafitové kyvety s pyrolyticky upravenym povrchem (GBC,
Australie). Na obrazku 1 je zobrazena technika ETV-ICP-MS.

Obrazek 8: Hmotnostni spektrometr GBC Optimass 9500 ve spojeni s jednotkou ETV
GF 5000

3.1.2.3 Atomovy absorp¢ni spektrometr o vysokém rozliseni s kontinualnim zdrojem
zareni a atomizaci v grafitové kyveté ContrAA 700

Tento atomovy absorpéni spektrometr byl vybaven xenonovou obloukovou lampou

(GLE, Némecko), ktera slouZila jako zdroj kontinualniho zéafeni. K monochromatizaci zateni
byl pouzit dvojity Echelle monochromator Demon. Monochromatizované zafeni bylo
nasledn¢ detekovano ploSnym CCD detektorem s 588 pixely. Jako atomizator byla pouzita
podéln€ uchycena grafitova kyveta s vkladanou grafitovou platformou, na kterou je navazen
vzorek pomoci automatického davkovaciho systému SSA 600, ktery obsahuje mikrovahy

s vazivosti do 1 pg.
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4 Plnéni cilu disertacni prace

4.1 Diléi cil 1: Porovnani analytického vykonu ETV-ICP-MS s vybranymi

spektralnimi technikami v analyze thallia

Zpracovani tohoto cile prace a jeho vysledky byly publikovany v publikaci ,,Thallium
in spruce needles: a comparison of the analytical capabilities of spectrochemical methods®,

ktera je uvedena v prtiloze této prace (kapitola 7.1.1).

S malou nadsazkou by se dalo fici, ze ETV-ICP-MS se po letech opomijeni dostalo za
poslednich deset let o néco vice do poptedi védeckého zdjmu. Jak jiz bylo popsano
v teoretické casti této prace, spojeni ETV s ICP-MS piinasi klicové vyhody pfi analyze
urcitych typt vzorkd, jako jsou komplikované pevné a suspenzni vzorky ¢i vzorky s matrici,
ktera by v ptipadé roztokové analyzy zplisobovala spektralni interference. Dalsi vyhodou je
moznost analyzy malych vzorkli, zvySeni citlivosti analyzy a samoziejm¢ vyrazné

zjednoduSeni piipravy vzorku.

Cilem prvni ¢asti prace bylo porovnat schopnosti ETV-ICP-MS v analyze suspenzi a
kapalnych vzorkl s konkuren¢nimi technikami SS-HR-CS-GFAAS, kde byly analyzovany
pevné vzorky, a dale sanalyzou mineralizovanych vzorki pomoci roztokové ICP-MS.
Pouzité metody byly hodnoceny jak z hlediska analytického vykonu, tak z hlediska celkového

¢asu analyzy v€etné narokl na pfipravu vzorku a vhodnosti pro rutinni préci.

Pro testovani prototypu instrumentélniho spojeni ETV-ICP-o-TOF-MS od firmy GBC
bylo jako analyt zvoleno thallium. TI je zhlediska ICP-MS analyzy bezproblémovym
analytem bez pfitomnosti spektralnich interferenci. Pozornost tak mohla byt vénovéana pouze
problematice ETV, kde je Tl naopak povazovano za analyt pomérné€ naro¢ny. Smrkové jehlici
bylo zvoleno jako vzorek z divodu relativné snadné ptipravy vzorku k analyze jak v podobé
mineralizatu, tak 1 suspense, a také kvuli environmentalnimu pfesahu. Relativné nizky obsah
Tl v jehlicich stromi a v dalSich rostlinnych materidlech ptfedstavuje vyzvu pro pouzité

analytické metody z hlediska jejich citlivosti.

Thallium je toxicky a neesenciadlni t€zky kov, ktery nemé Zadnou biologickou funkei.
Jednomocné ionty Tl se vazi na SH skupiny enzymi, coZ vede k jejich deaktivaci ''.

Thallium je Siroce rozsifeny prvek, ktery se vSak vyskytuje v nizkych koncentracich. Diky
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svym vlastnostem je thallium pfirozené¢ objektem zajmu z hlediska chovéni a osudu
v zivotnim prostfeni a potencionalniho nebezpeci pro mistni ekosystémy a lidské zdravi.
Thallium nachazi své vyuziti v elektrotechnickém primyslu, déale se pouziva jako soucast
slitin, ve sklafstvi pro vyrobu specidlnich skel, pti vyrob¢ pesticidl a také v 1€karstvi, kde se

. .. i e 111, 112
jeho radioizotopy pouzivaji pii scintigrafii

. Thallium se vyskytuje jako doprovodny
prvek v fadé minerall (napf. Zivec, slida, pyrit a sfalerit). Znacné mnozstvi Tl se také nachazi
vuhli "2, Kvali primyslovym procestim, které pouZivaji suroviny s obsahem thallia, se Tl
dostava do zivotniho prostfedi. Nejvyznamnéjsi antropogenni zdroje znecisténi thalliem jsou
spalovani uhli, slévani kovli a cementarny. I pfesto, ze se obsah Tl v rostlinach ¢asto odviji od
jeho obsahu v pidé, je zde patrny i vliv atmosférické depozice jakozto mechanizmu jeho
vstupu do zZivotniho prostiedi. Byliny a difeviny maji schopnost absorbovat vice Tl nez ostatni
rostliny a nékteré z nich jsou dokonce povazovany za hyperakumulatory (Celed¢ brukvovité
a lipnicovité), které Ize pouzit pro fytoremediaci kontaminovanych ptid. Typicky obsah TI

v rostlinach je v rozmezi 3 — 30 pg kg™ '

Chemicka analyza rostlin, které slouzi jako bioindikatory (trava, mech, lisejniky a také

jehlice jehlicnanl) je dlouhodobé vyuzivana pro monitorovani stavu znecisténi Zivotniho

3. 114 Koncentrace Tl vrozmezi 11 — 35 pg kg' byla uvedena v literatufe pro

114

prostiedi
smrkové jehlice v Ceské republice ''*. V Barentsové oblasti byl uveden obsah Tl ve
smrkovém jehli¢i 24 pg kg a v oblasti Oslo 0,5 pg kg ''°. Déle bylo publikovéano stanoveni
thallia v borovicovych jehlickach v Ceské republice, koncentrace byla v rozmezi 78 az 120 pg
kg'1 ¢ Borovicové a smrkové jehlice ze Svédskych lest obsahovaly az 300 pg kg'1 T '
Jehlice ze skotské borovice v oblasti zasazené slévarenskym primyslem obsahovaly 840 pg
kg' ', Smrkové a jedlové jehlice, vétvicky a kura z Tibetské plosiny obsahovaly TI
vrozmezi 5 — 193 pg kg ", listy a vétvicky stromi z oblasti Hailuogou Basin 13 — 200 pg
kg '*°, v borovych a smrkovych jehlickach ze severni Evropy bylo nalezeno 14 — 26 pg kg™

121 Primérny obsah Tl v rostlinach byl stanoven na 25 pg kg'1 122

Kvili velmi nizké koncentraci thallia ve vétSin€ rostlin a dalSich vzorkli zivotniho
prostiedi je nutné pouziti vysoce citlivych analytickych technik pro jeho stanoveni. Pfi vybéru
vhodné analytické metody je potieba vzit v tvahu nékolik faktorti, jako je povaha vzorku,
citlivost, pfesnost a opakovatelnost méteni. Déle je potfeba zohlednit dostupnost dané
techniky a rychlost a cenu analyzy. Mezi vhodné a dostupné metody pro analyzu TI mohou
byt zatazeny AAS ', ICP-MS ''* 7119 21 '1cp_OES "% 129, Jako méné obvyklé techniky

pro stanoveni thallia 1ze jmenovat spektrofotometrii, instrumentalni neutronovou aktivacni
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analyzu (INAA), rentgenfluorescencni analyzu a voltametrii He, Vyse zminéné techniky ve
vetsSing piipadt vyzaduji vzorek v kapalné formé, coz je spojeno s rozkladem vzorku, ktery,
kromé prodlouzeni doby analyzy, také ptedstavuje riziko ztraty analytu a kontaminace

vzorku. Dale je zde ¢asto nutné pracovat s koncentrovanymi kyselinami a hydroxidy ' ',

Krok ptipravy vzorku miize byt v pfipadé¢ pevnych materiali vyrazné zjednodusSen
ptipravou suspenze nebo zcela vynechan, je-li pfimo analyzovan pevny vzorek. OvSem i tento
postup muze vyzadovat Gpravu vzorku v podobé mleti a homogenizace. V piipadé analyzy
vzorkl ve formé suspenze je nutné zvolit vhodné stabilizacni ¢inidlo pro zlepSeni smacivosti
pevnych cCastic. Dale je potfeba zvazit kalibracni strategii v piipad¢ suspenznich a pevnych
vzorkll vzhledem k moznym vliviim matrice. Analyza suspenzi je ¢asto provadéna s pouzitim
ET-AAS, ICP-OES, ICP-MS a také ETV-ICP-MS * * *_ Pro analyzu pevnych vzorki se
nejéastéji vyuziva ET-AAS * 12 Tato technika je po své renesanci v podob& SS-HR-CS-
GF-AAS pro tento typ ukolu obzvlasté¢ vhodna 127

4.1.1 Experimentalni ¢ast

4.1.1.1 Priprava standardnich roztoku a chemickych ¢inidel
K ptipravé vSech vzorki a standardid byly pouzity vyhradné chemikalie o vysoké
Cistoté. Demineralizovand voda byla dale preciSténa pomoci systému Ultra Clear a HNOj byla

upravena podvarovou destilaci s vyuzitim zafizeni Distillacid.

Byly pfipraveny jednoprvkové standardni roztoky Tl o koncentracich 1,0; 0,5; 0,1;
0,05; 0,01 pg L™ pro ICP-MS, 0,5; 0,1; 0,05; 0,01 pg L™ pro ETV-ICP-MS a 10; 5,0; 3,0; 1,0
ng L (vie piipravené v 0,65% HNO3) pro HR-CS-GFAAS. Pro roztokovou analyzu pomoci
ICP-MS byl pfipraven standardni roztok In o koncentraci 10 pg L™, ktery byl pfidan do
vzorkd, vzorkl s pfidavkem analytu, blankl a kalibra¢nich standardt tak, aby v nich byla
vysledné koncentrace In 0,5 pg L. Smés Pd (Pd(NOs),) o koncentraci 1 ng L'a kyseliny
citronové (CA) o koncentraci 125 pg L byla pouzita jako modifikator pro ETV-ICP-MS
analyzu roztoki i suspenzi. Roztok Pd o koncentraci 1 g L' byl pouzit jako modifikétor pro

HR-CS-GFAAS.

K validaci metod byly pouzity certifikované referen¢ni materialy GBW 10052 zeleny
¢aj, BCR 679 bilé zeli a EnviroMAT pitnd voda. Vzorek smrkovych jehlic (SJ-vzorek), ktery
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byl ziskédn z lokality Pardubice v roce 2015, byl pouzit jako vnitrolaboratorni referencni

material.

4.1.1.2 Optimalizace pracovnich podminek
Pracovni podminky ICP-MS byly optimalizovany v rezimu klasické roztokové analyzy
s vyuzitim zmlzovace a mlzné komory pomoci multiprvkového ladiciho roztoku o
koncentraci 1 pg L. Pracovni podminky byly optimalizovany tak, aby byla ziskana co
nejvys§i intenzita a zaroveii dostate¢né rozliSeni pro izotop *U. Dale byl také sledovan
pomér intenzity oxidického iontu uranu ***U'®0 k intenzité >**U, ktery byl drzen pod urovni
5 %. Béhem realizace roztokové analyzy pomoci ICP-MS byla intenzita pro >**U 70000

countud za sekundu a rozliSeni 2000.

Pii praci s ETV-ICP-MS byl hmotnostni spektrometr vzdy spojen nejprve se
zmlzovacem a mlznou komorou, aby mohla byt provedena optimalizace pracovnich
podminek pomoci ladiciho roztoku. Po provedeni optimalizace pracovnich podminek bylo
ICP-MS vypnuto, aby mohlo dojit k odpojeni zmlZzovace a pfipojeni ETV. Nasledné byl
piistroj opét zapnut a byly pouzity pfedem nalezené pracovni podminky. Vzhledem k tomu,
ze prace spojend s vyuzitim ETV-ICP-MS probihala vyrazné del$si dobu nez roztokova
analyza pomoci ICP-MS, pracovni podminky ICP-MS se v prubéhu ¢asu ménily, a to hlavné
kvili opotiebeni tretiho kénusu, coz pfimo souviselo s vyuzitim ETV. Intenzita pro **U se
obvykle v pribéhu prace pohybovala v rozmezi 20000 — 50000 countl za sekundu a rozliSeni

v rozmezi 1500 — 2000.

V ptipadé¢ ETV bylo pfedmétem optimalizace pracovnich podminek nalezeni optimalni
teploty pyrolyzy a vypafovani. Rovnéz byl také hledan vhodny modifikator, jehoz ptesné
sloZzeni a davkované mnoZstvi bylo rovnéZ optimalizovano. Byl zvolen smésny modifikator
Pd(NOs), ve smési s kyselinou citrénovou. Koncentrace Pd v modifikatoru byla 1 ug L™ a
kyseliny citronové 125 1 pg L. Do grafitové kyvety byly davkovany 4 pL modifikatoru, coz
znamenalo absolutni mnozZstvi 4 pg Pd a 500 pg kyseliny citronové. Tento modifikator byl
pouzit pro analyzu mineralizovanych vzorkli 1 suspenzi. PouZita teplota pyrolyzy a

vyparovani pro analyzu mineralizovanych vzorki a suspenzi se lehce lisila.

Pro analyzu vzorkll v pevném stavu byl vyuzit atomovy absorpéni spektrometr

s atomizaci v grafitové kyveté s vysokym rozliSenim a kontinudlnim zdrojem zéteni, ktery byl
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uzptisobeny pro davkovani pevnych vzorkl. Jako modifikator byl pouzit roztok Pd

(Pd(NO3),) o koncentraci 1 g L. Davkované mnoZstvi bylo 10 pL.

Ptehled pouzitych pracovnich podminek pro vSechny pouzit¢é metody je uveden

v tabulce 1.

4.1.1.3 Priprava vzorki
Smrkové jehli¢i bylo nejprve otrhdno z vétvicek a nasledné vysuSeno v laboratorni
susarn¢ do konstantni hmotnosti. Nasledn¢ byly jehlice nastfihdny keramickymi nizkami na
mensi kousky o velikosti cca 2 mm z diivodu zvySeni ucinnosti nasledujiciho kroku, ¢imz
bylo kryogenni mleti v prostiedi kapalného dusiku. Tim byl ziskdn jemny praSek ze
smrkovych jehlic o priméru ¢astic 15 um. Takto pfipraveny vzorek smrkového jehli¢i byl
nasledné vyuzit k piipravé suspenzi pro analyzu pomoci ETV-ICP-MS, nebo mineralizovan

v mikrovinné troub&é pomoci HNO; pro analyzu pomoci ETV-ICP-MS a ICP-MS.

K ptiprave suspenznich vzorkl bylo navdzeno piesné okolo 25 mg smrkového jehlic¢i
nebo CRM a ptevedeno do finalniho objemu 5 mL. Suspenze dale obsahovala 0,1% Triton X-
100, ktery souzil ke zlepSeni smacivosti ¢astic a zpomaleni jejich sedimentace. Pfipravené
suspenze byly nasledné rozdispergovany v ultrazvukové ldzni po dobu 20 minut a pted

samotnou analyzou byly dikladn€ zamichany.

Pro pfipravu mineralizovanych vzorkli smrkového jehlici a CRM bylo navéaZeno
presné okolo 0,3 g vzorku a pfevedeno do rozkladnych teflonovych nadob spolecné s 6 mL
65% HNO;. Takto pfipravend smés byla nechdna 10 minut reagovat pied uzavienim
mineraliza¢nich nadob. Nésledovala mikrovinnd mineralizace pomoci systému Speedwave
MWS-2. Teplotni program mikrovinné pece byl slozen ze tii kroki: (1) 160 °C, 5 min, 80 %
vykonu, (2) 200 °C, 10 min, 80 % vykonu a (3) 10 min bez ohfevu. Blanky vzorku byly

pfipraveny spolecné s vzorky.

Mineralizované vzorky byly analyzovany pfimo bez jakékoliv dalsi Upravy pomoci
ETV-ICP-MS. Pied roztokovou analyzou pomoci ICP-MS byly mineralizované vzorky
desetkrat ziedény, pfi¢emz bylo pfidano In jako vnitini standard. Pro analyzu pomoci SS-HR-
CS-GFAAS bylo navazeno piesné okolo 1 aZz 3 mg namletého vzorku nebo CRM piimo na

grafitovou platformu.
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Tabulka 1: Pracovni podminky pro ICP-MS, ETV-ICP-MS, SIS-ETV-ICP-MS a SS-HR-CS-GFAAS analyzu

ICP-MS ETV-ICP-MS SIS-ETV-ICP-MS SS-HR-CS-GFAAS
R.f. vykon 1200 W 1200 W 1200 W
Prutok zmlzovaciho / nosného plynu 0,9 L min™ 0,9 L min™ 0,9 L min™
Pratok plazmového plynu 13 L min™' 13 L min™' 13 L min™!
Priitok vnéjsiho plynu 0,55 L min™ 0,55 L min” 0,55 L min”
Pritok inertniho plynu v ETV / AAS 5L min’ 5L min” 2 L min™
Sampler Ni 1,0 mm Ni 1,0 mm Ni 1,0 mm
Skimmer 1 Ni/ Cu 1,0 mm Ni/ Cu 1,0 mm Ni/ Cu 1,0 mm
Skimmer 2 Cr-Ni ocel 1,0 mm Cr-Ni ocel 1,0 mm Cr-Ni ocel 1,0 mm
Napéti na detektoru 2500 V 2500 V 2500 V
Doba akvizice signalu 5s 10s 10s
Sitka spektralniho okna 0,32 nm
Podet vyuzitych pixelt detektoru 3
Davkovani vzorku 0,4 mL min” Davkovano 20 pl Davkovano 20 pl Davkovano 1-3 mg
Analyt 205711 20571 20571 T1, A 276,786 nm
Modifikator Davkovano 4 pl, — 4 pg PdA(NO;),  Davkovano 4 pl, — 4 pg Pd(NO;),  Davkovano 10 ul, — 10 pg

Suseni: T, N, D, P*

Pyrolyza: T, N, D, P*
Vypafovani: T, N, D, P*

Cisténi: T, N, D, P?

+500 pg CA

®25 °C, 1s,0s, prev; DO zavien
100 °C, 10s, 10 s, on
25°C,55s,10s, on

25 °C, 15, 0's, prev; DO zavien
100 °C, 20 s, 20 s, on

120°C, 10 s, 10 s, on

300°C, 10s,5s, on

1000 °C, 10 s, 10 s, off

1450 °C, 2,6 s, 3 s, off

25°C,5s, 5 s, off

25°C, 1s,0s, prev,, DO* otevien
2200 °C, 2s, 1 s, on
25°C,5s,5s,0n
25°C,0s,30s,0n

+500 pg CA

®25 °C, 1s,0s, prev; DO zavien
100 °C, 10 s, 10 s, on®
25°C,55s,10s, on

25°C, 15, 0s, prev; DO zavien
100 °C, 20 s, 20 s, on®

120°C, 10s, 10 s, on
300°C,10s,5s,0n

1000 °C, 10 s, 10 s, off

1800 °C, 2,6 s, 3 s, off

25°C,5s, 5 s, off

25°C, 1s,0s, prev,, DO otevien
2200 °C, 2s, 1 s, on
25°C,5s,5s,0n
25°C,0s,30s,0n

Pd(NO;),
110 °C, 175,20 s, on

1000 °C, 3 s, 10 s, on
1000 °C, 0's, 5 s, off

2000 °C, 0,7 s, 7 s, off

2400 °C, 0,9 5,4 s, on

T, N, D, P: teplota suSeni, pyrolyzy, vypafovani / atomizace, narust teploty, drzeni teploty, ETV / GFAAS inertni plyn (argon) status,
® davkovani modifikatoru, © davkovani vzorku, ¢ DO: ddvkovaci otvor
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4.1.2 Vysledky a diskuze

V této studii byly pouzity Ctyfi postupy analyzy thallia ve vzorku smrkového jehlici.
Ziskané vysledky byly porovnany a hodnoceny z hlediska rychlosti analyzy, narocnosti na
kvalifikaci pracovnikili a celkového poctu laboratornich tkonti. Uvazovana byla také ptiprava
vzorku a pouzitelnost dané techniky pro analyzu environmentalnich vzorkt, konkrétné pro
sledovani velmi nizkych koncentraci T1 v rostlinnych materidlech. Rutinni analyza s vyuzitim
klasické roztokové ICP-MS byla porovnana s pfimou analyzou pevnych vzorkd pomoci HR-
CS-GFAAS a analyzou roztokl a suspenzi pomoci techniky ETV-ICP-MS, pro kterou byla

v posledni dob€ uvedena na trh komercné dostupna instrumentace.

4.1.2.1 Naroc¢nost piipravy vzorku
Ptiprava vzorku je nedilnou soucasti procesu vedouciho k jeho analyze. Jen velmi
ziidka je mozné tento krok uplné vynechat. Pfiprava vzorku zavisi pfedev§im na pozadavcich
koncové analytické techniky, coz v ptipadé této prace vedlo k tomu, Ze se ptiprava vzorku pro
jednotlivé metody analyzy liSila jak narocnosti, tak i pozadavky na pouzité chemikalie a
laboratorni vybaveni. V této praci byly vzorky homogenizovany, byly pfipraveny suspenze a

mineralizaty.

Prvnim krokem pftipravy vzorku je béZzn€ jeho mechanické ocisténi od ptipadnych
necistot. V pripad¢ jehli¢nand se nabizi jednoduché omyti pomoci destilované vody nebo
chloroformu a nasledné suSeni pii teplot¢ 60 az 100 °C. Omyti vzorku muze byt ale i
vynechédno v pifipad¢ vzorkd urenych pro studium potravinového fetézce LV této praci

bylo oc¢isténi vzorku vynechano.

Pro roztokovou analyzu smrkového jehli¢i pomoci ICP-MS byl pfipraven 1
mineralizovany vzorek z ptredem nenamletych jehlic pro ur€eni vlivu homogeniza¢nio kroku
na homogenitu vzorku. Homogenita vzorku byla hodnocena jako opakovatelnost (RSD)
vysledkli opakované analyzy vzorku v deseti replikdch. RSD pro vysledky analyzy namletého

a nenamletého vzorku se pohybovaly shodné okolo 6 %.

Pro analyzu mineralizovanych vzorkl je tedy postacujici pouze krok nastfihani
smrkovych jehlic, krok kryogenniho mleti je zanedbatelny, a byl proto z divodu Casovych a
finan¢nich néarokti vynechan. Krok kryogenniho mleti ma vSak velky vyznam pro analyzu

suspenzi a pevnych vzorkl. Kromé zlepSeni homogenity vzorku dochazi také k vyraznému
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zmenSeni velikosti ¢astic, coz je dulezité pro rozklad vzorku v grafitové kyveté béhem
pyrolyzniho kroku. Velikost ¢astic vzorku je také dilezita z pohledu jeho davkovani do
grafitové kyvety ve form¢ suspenze pomoci kiemenné kapilary, ktera ma omezeny vnitini
pramér (v piipadé této prace 500 um). V piipadé pfiliS velkych castic muaze dojit
k ¢astecnému nebo uplnému ucpani davkovaci trubice, coz miize vést k natlakovani vzorku
v davkovaci kapilafe a naslednému prudkému uvolnéni vzorku do grafitové kyvety. Krok
namleti vzorku je rovnéz nezbytny pro analyzu vzorku v pevném stavu pomoci SS-HR-CS-

GFAAS, a to z divodu nehomogenity vzorku pii malém davkovaném mnozstvi (1 az 3 mg).

Vzorky rostlin jsou bézné rozkladany s vyuzitim kyselin a jejich smési (HNOs, HF,
H,SO4, H;0,). Rozklad je <casto realizovdn pomoci mikrovinného mineralizatoru
v uzavienych nadobach. Mikrovinny rozklad ptfinasi vyhody jako zkraceni doby rozkladného
procesu, omezeni spotieby chemickych &inidel a také sniZeni rizika ztrat tSkavych analyti '
HAT 19-121. 124128 ' problémem pii rozkladu rostlinnych vzorkét miize byt vysoké zastoupeni
kiemiku. Vyssi obsah kiemiku nez 2 mg kg mize vést k vyznamnym ztratim analytu, véetné
TI. Tento problém lze vyfesit pomoci pouziti HF pii rozkladu '**. Vzorky analyzované v této
praci mély relativné jednoduchou matrici, k jejich rozkladu byla vyuzita pouze HNO;

z diivodu minimalizace pouZzitych chemikdlii a zjednoduSeni rozkladného procesu. Ztraty

analytu nebyly v nasem pitipadé pozorovany.

SIS-ETV-ICP-MS vyzaduje peclivé pfipravené, homogenni a stabilni suspenze
s jemn¢ namletymi ¢asticemi. Vhodna Cinidla pro pfipravu suspenzi byla hledana na zakladé
informaci v literatufe > * 7 12> 12 Ke stabilizaci suspenze a zvySeni smacivosti &astic byl
zvolen 0,1% Triton X-100, ktery se ukéazal byt vyrazné¢ vhodné&jsi neZ hojné vyuZivany
glycerol. Hlavnim kritériem pro hodnoceni pfipravy suspenze byla shodnost ziskanych
vysledk pro vzorek smrkového jehli¢i pomoci SIS-ETV-ICP-MS s vysledky ziskanymi
pomoci klasické roztokové ICP-MS a ETV-ICP-MS roztokové analyzy. Pouziti 0,1% Tritonu
X-100 poskytlo srovnatelné vysledky. Postup ptipravy suspenze s pouzitim Tritonu X-100 byl

tedy povaZovan za vyhovujici.

N 24

spociva v nalezeni vhodného smécedla k dosazeni homogenni a stabilni suspenze. Distribuce
velikosti ¢astic je také dilezity faktor vzhledem k dosazeni homogenniho davkovani vzorku a
k priméru pouzit¢ davkovaci kapilary. Nejvetsi velikost Castic prosetého vzorku dle

129-132

relevantni literatury se pohybovala v rozmezi 150 — 50 um . Distribuce velikosti ¢astic
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pro namlety vzorek smrkového jehli¢i byla stanovena pomoci piistroje Mastersizer 2000.
Medidn velikosti ¢astic byl 15 pm, jak vyplyva ze zdznamu distribuce velikosti ¢astic na

obrazku 9.

Particle Size Distribution
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Obrazek 9: Distribuce velikosti ¢astic namletého jehlici

Vzhledem k nizké velikosti Castic vzorku nemusel byt zaclenén krok prositovani
vzorku. Koncentrace pfipravené suspenze byla zvolena 0,5 % na zdkladé¢ informaci
z literatury . Povrchové aktivni latka triton X-100 byla zvolena jako smacedlo pro pripravu
suspenzi, jeji vyslednd koncentrace v pripravené suspenzi byla 0,1 % (v/v), jak bylo uvedeno

S i 1 3 ¥ 124,125, 1
v n&kolika piipadech v literatuie ’* ** 12> 13,

Proces ptipravy vzorku k analyze miize byt hodnocen z hlediska ¢asové a materialni
naroc¢nosti a také podle poctu jednotlivych krokd, které obnasi. Prvni krok, kterym je stiihani
a suSeni nevyzaduje zadné chemikalie, proces suseni ma vSak vysoké casové naroky (24
hodin). Tento krok je dilezity pro vSechny pouzité postupy analyzy a nemuze byt vynechan.
Co se tyCe pozadavku na homogenitu vzorku, je tento krok dostacujici pro oba postupy
roztokové analyzy ICP-MS a ETV-ICP-MS. Druhy homogenizacni krok neni pro dva
zminéné postupy analyzy dilezity, ale je nezbytny pro metodu analyzy suspenzi pomoci SIS-
ETV-ICP-MS a SS-HR-CS-GFAAS. Proces kryogenniho mleti vyzaduje ptiblizn¢ jednu
hodinu casu a tekuty dusik. Mikrovinna mineralizace vyZaduje rovnéZ okolo jedné hodiny
¢asu a navic pouziti chemickych ¢inidel, v ptipad¢ této prace HNOs. Tento rozkladny krok je
nezbytnym pozadavkem pro roztokovou analyzu pomoci ICP-MS a ETV-ICP-MS. Ptiprava

suspenzi s pouzitim Tritonu X-100 trvd méné€ nez hodinu.
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Pfi zanedbani tivodniho kroku stfihédni a suSeni vzorku smrkového jehlici, ktery je
nezbytny pro vSechny pouzité metody analyzy, mohou byt dané metody setazeny z hlediska
¢asové narocnosti ptipravy vzorku nasledovné: ETV-ICP-MS, SS-HR-CS-GFAAS < ICP-MS
(nutnost zfedéni mineralizovanych vzorkl a ptidani interniho standardu In) < SIS-ETV-ICP-
MS. Celkové ¢asové naroky na analyzu jedné série vzorkl se nelisily o vice jak 60 minut, coz
se nezda byt pfili§ vyznamné ve srovndni s nevyhnutelnym krokem stiihani a suseni, ktery

trval 24 hodin.

Vyhodou techniky SS-HR-CS-GFAAS je absence pouziti dalSich chemikalii na rozdil
od ostatnich technik (HNO; pro ICP-MS a ETV-ICP-MS a Triton X-100 pro SIS-ETV-ICP-
MS). Za vyhodu pouziti HNOs Ize povazovat to, Ze nepiindsi zadné spektralni interference
pro analyzu TI. Jeji pritomnost je vSak spojena s rychlejSim opotiebenim grafitové kyvety
v jednotce ETV. Pouziti Tritonu X-100 s sebou neptinasi zadné problémy. Pouziti glycerolu
(20 a 30%) bchem experimentl, které byly provedeny za ucelem nalezeni vhodného
stabilizacniho c¢inidla pro suspenze, zpusobilo zvySenou depozici uhlikovych ¢éstic
v transportni trubici a na prvnim kénusu v hmotnostnim spektrometru, dale také doslo ke
sniZeni stability plazmatu. Pfehled ¢asovych a procesnich narokd analyzy s pouzitim vSech
diskutovanych metod, jejich pozadavkl na optimalizaci, validaci a narokti na obsluhu véetné

shrnuti celkové naro¢nosti je uveden v tabulce 2.

4.1.2.2 Naroc¢nost optimalizace metod
Optimalné nastavené¢ parametry dané techniky jsou spolu se spravné zvolenymi
experimentadlnimi  podminkami kli¢ové pro dobfe fungujici analytickou metodu. Pfi
optimalizaci metody jsou sledovana specifickd kritéria, kterd souvisi s principem konkrétni
techniky (naptiklad pomér signalu a Sumu, rozliSeni a celkova citlivost). Na zékladé¢ téchto
parametrll lze formulovat obecna kritéria, kterd mohou byt vyuZita ke srovnani vykonu
jednotlivych analytickych metod mezi sebou (detekéni limity, opakovatelnost analyzy,

navratnost pro standardni roztoky a referen¢ni materialy).

Analyza mineralizovanych vzorkidl s vyuzitim klasické roztokové ICP-MS slouzila
v této studii jako srovnavaci metoda. Jedna se o dnes velmi rozSifenou metodu rutinni
prvkové analyzy. Optimalizace pracovnich podminek a vyvoj metody je v tomto piipadé
rutinni zaleZitost, kterd zabere nanejvys nékolik desitek minut. Analyza mineralizovanych

vzorkl pomoci ICP-MS tedy probéhla bez jakychkoliv problémt.
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Tabulka 2: Srovnani ¢asovych naroki, poZadavki na pripravu vzorku a celkové narocnosti v§ech metod

ICP-MS  ETV-ICP-MS SIS-ETV-ICP-MS

SS-HR-CS-GFAAS

Casové naroky Stiihani + suseni 1 den 1 den 1 den 1 den
Kryogenni mleti (1 hodina) (1 hodina) 1 hodina 1 hodina
Mikrovlnna mineralizace 1 hodina 1 hodina - -
Ptiprava suspenzi - - 15 min -
Redéni vzorki 10 min - - -
Doba analyzy jedné série vzorka™ 5 min 75 min 75 min 75 min
Celkové asové naroky jedné série vzorka™ 135 min 195 min 150 min 135 min
Optimalizace Optimalizace metody
Optimalizace teplotniho programu ne ano ano ano
Optimalizace modifikatoru ne ano ano ano
Optimalizace pfipravy suspenze ne ne ano ne
Problémy s velikosti ¢astic vzorku ne ne ano ne
Kalibrace pomoci vodnych standarda ano ano ano ano
PouZiti vnitifniho standardu ano ne ne ne
Validace Referen¢ni materidly ano ano - ano
Névratnost ano ano ano ano
Opakovatelnost ano ano ano ano
Mineralizaty s ptidavkem analytu ano ano ne ne
Poradi naro¢nosti  P¥iprava vzorku® 4 3 2 1
Optimalizace metody® 1 3 4 2
Validace metody® 1 3 4 2
Celkova naro¢nost metody 1 3 4 2

“Kazda série vzorkt zahrnuje 3 vzorky a 2 blanky
® Podet opakovanych méteni jednoho vzorku byl 2 pro ETV-ICP-MS a 3 pro ICP-MS a SS-HR-CS-GFAAS
°Skala (1 - 4) indikuje naroénost dané procedury pro kazdou metodu
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Z pohledu spektralnich interferenci bylo Tl naprosto bezproblémovym analytem. Ptipadné
nespektralni interference byly eliminovany pouzitim interniho standardu In. Ke kvantifikaci
byla pouzita kalibrace na bazi vodnych standardi. V této praci bylo testovano komercné
dostupné spojeni ICP-o-TOF-MS a ETV. Vyhodou ICP-o-TOF-MS je velmi rychlé
pseudosimultanni nacitani signalu (30 000 kompletnich spekter za sekundu). Pouzity typ

hmotnostniho spektrometru je tedy velmi vhodny pro zdznam piechodnych signali z ETV.

Optimalizace pracovnich podminek ETV-ICP-MS je ve srovnani s roztokovou
ICP-MS mnohem komplikovanéjsi z divodu pouziti ETV. Pracovni podminky ICP-MS byly
optimalizovany v rezimu roztokové analyzy s vyuzitim zmlzovace a mlzné komory jako
v pripad¢ analyzy mineralizovanych vzorkd. Pro Gspésny vyvoj metody ETV-ICP-MS je tedy
klicovym krokem optimalizace pracovnich podminek jednotky ETV. Obvykle je nutné
nalezeni vhodného chemického modifikatoru a optimalizace jeho ddvkovaného mnozstvi.
Nésleduje optimalizace teplotniho programu, kde je kladen diraz pfedevSim na teplotu
pyrolyzy a vypafovani. Rovnéz je potieba nalézt optimalni dobu akvizice signalu a pritok
nosného plynu, coz bylo v obou piipadech provedeno experimentidlné¢ pomoci analyzy
standardniho roztoku TI. Pouzity software pro ETV-ICP-MS neumoziioval provedeni
zaznamu signalu vybranych izotopl v ¢ase. Optimalni ¢as akvizice signalu a pritok nosného

plynu byly tak stanoveny na zdklad€ odezvy v podobé¢ celkové plochy piku.

Stopové a ultrastopové koncentrace Tl Ize také vyhodné stanovit pomoci techniky
ETA-AAS, kde je moZné se inspirovat pii vybéru modifikatoru pro ETV-ICP-MS. Husékova
a kol. ** navrhli jako modifikator smés Pd s kyselinou citronovou a Li pro stanoveni TI
pomoci ET-AAS ve vzorcich extrahovanych luc¢avkou kralovskou zkamend, pidy a
sedimentl. V literatuie bylo dale citovano pouziti Pd, Pd ve smési s Mg(NOs),, Ru a dalSich
organickych kyselin ** 7 *1% v nagi praci byla pouzita jako modifikator smés kyseliny
citronové a Pd(NOs),. Pomér jednotlivych komponent byl stejny jako v praci Husakovée a kol.
134 Bylo optimalizovéano celkové mnozstvi davkovaného modifikatoru, jeho koncentrace a
davkovany objem. V pribéhu experimentli s koncentraci a davkovanym objemem
modifikatoru bylo odhaleno, Ze vétsi davkovany objem modifikdtoru o mensi koncentraci
funguje 1épe nez mensi objem modifikatoru o vyssi koncentraci, jak vyplyva z obrazku 10.
Optimalizovana koncentrace modifikatoru byla 1 g L™ Pd a 125 g L™' CA. Davkovany objem
modifikatoru byl 4 pL. Absolutni nadavkované mnozstvi slozek modifikatoru tedy bylo 4 pg
Pd a 500 pg CA. Zpasob davkovani modifikatoru byl rovnéz studovan a ukazalo se, ze

modifikator funguje 1épe, kdyz je do grafitové kyvety nadavkovéan jesté pired vzorkem a
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vysusen. Na takto upraveny povrch byl poté naddvkovan vzorek. Velikost takto upraveného
povrchu grafitové kyvety pfimo souvisi s objemem nadédvkovaného modifikatoru, coz velmi
dobie korespondovalo s vysledky optimalizace koncentrace a davkovaného objemu

modifikatoru.

V77]4 gL' Pd/500gL" CA
K2gL'Pd/250gL" CA
1gL'Pd/125gL" CA

4 uL

200000

2L

180000 1
160000 4L 7 N
140000
120000
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80000
60000
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0

Obrazek 10: Optimalizace sloZeni a divkovaného mnoZstvi modifikatoru

Pouzité teploty pyrolyzy a vypafovani pro Tl uvedené v literatuie se lisi v zavislosti na
matrici vzorku v rozmezi 150 — 1000 °C a 1000 — 2500 °C ** 7% 13313 v tto praci byly
teploty pyrolyzy a vypafovani optimalizovany zvlast’ pro analyzu mineralizatl a suspenzi
ptipravenych ze smrkovych jehlic. Prubéh optimalizace teplotniho programu je zobrazen na
obrazku 10. Optimalizované teploty pyrolyzy a vypafovani pro analyzu mineralizovanych
vzorkl byly 1000 °C a 1450 °C a pro analyzu suspenznich vzorki 1000 °C a 1850 °C. Slozeni

a davkované mnozstvi modifikéatoru bylo v ptipadé obou metod stejné.

Pro ziskani spravnych vysledkd analyzy s vyuzitim metody SS-HR-CS-GFAAS je
stejné¢ jako v pfipadé ETV-ICP-MS téméf vZdy nutné pouziti vhodného modifikatoru a
naslednd optimalizace teplotniho programu. Byly testovany tfi modifikatory, s jejichz
vyuzitim byly ziskdny optimalni teploty pyrolyzy a vypafovani: (i) pro Pd(NOs), (10 pL;
1gL™") byla optimalni teplota pyrolyzy 1100 °C a vypafovani 2000 °C, (ii) pro roztok
nano&astic Pd (10 pL; 1,8 g L) byla optimalni teplota pyrolyzy 1100 °C a vypatovani 2200
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°C a (iii) pro sm&s Pd(NOs),a CA (16 pL; 2 a 250 g L") optimalni teplota pyrolyzy byla 1000
°C a vyparovani 2400 °C. Pro analyzu vzorkii byly nakonec pouzity pracovni podminky (i).

Pribéh optimalizace teplotniho programu je uveden na obrazku 11.

- o~ ETV pyrolyza - & ETV vyparovani

--@ - SIS-ETV pyrolyza- - ¢ - SIS-ETV vyparovani ~12

—0— GFAAS pyrolyza —&— GFAAS vyparovani ’
41,0

-4 0,6

404

Normalizovana plocha piku (-)
Normalizovana absorbance (-)

0,2

I . I ¥ 1 K 1 ¥ 1 v 1 . 1 ¥ 1 ¥ I " I d I O:O
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
Teplota °C

Obrazek 11: Optimalizace teplot pyrolyzy a vyparovani

ET-AAS je dobte zavedena rutinné pouzivana technika pro analyzu roztokt, suspenzi i
pevnych vzorki, avSak v poslednich dvou ptipadech mohou nastat ur¢ité komplikace. Nekteré
znich jsou spolecné pro SIS-ETV-ICP-MS a SS-HR-CS-GFAAS, konkrétn¢ Spatna
homogenita vzorku a déale problémy spojené s optimalizaci teplotniho programu, volbou
modifikatoru a kalibraéni strategie > '** ' 3% Pro obé& techniky je také kli¢ovy krok mleti
vzorku z diive diskutovanych divodua. Pfi navazkach pevného vzorku na trovni miligramt a
nizsi, coz je pro SS-HR-CS-GFAAS typické, je znacné riziko spojené s heterogenitou vzorku,
coz ma za nasledek horsi opakovatelnost analyzy. Pro navazku praSkovych materiali okolo 1

mg je v literatufe uvedené rozpdti RSD 5 — 30 % '**

. Dostate¢na homogenita namletého
vzorku smrkového jehlici (SN-vzorek) byla potvrzena b&hem validace metody jako

opakovatelnost analyzy (RSD 6,2 %). Chovani analytu béhem postupného ohfevu v ramci
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teplotniho programu zavisi na jeho chemicko-fyzikalnich vlastnostech, na form¢, ve které je
ve vzorku pfitomen, a také na matrici vzorku. Ztraty t¢kavych analyti mohou byt vétSinou
vyfeSeny pouzitim vhodného modifikatoru. Teplotni program musi byt optimalizovan tak, aby
zajistil shodné podminky pro vypafovani / atomizaci analytu pro vzorky, kalibracni standardy
a kontrolni materialy > 2% 1% 133134 "0dlign4 povaha matrice a skupenstvi t&chto material
muze byt komplikaci pfi hledani optimdlnich podminek analyzy (modifikator, teplotni
program). Pro vSechny metody analyzy pouzité v této studii byly ke kalibraci pouzity vodné
kalibra¢ni standardy TI obsahujici 0,65% HNOs;. Teplotni program jednotky ETV zajistuje
separaci analytu z matrice, coz pfispiva k eliminaci spektralnich interferenci V ICP-MS.
Eliminace potencialnich interferenci tak nemusi byt nutné provedena ve fazi ptipravy vzorku.
Metody pouzité v této studii mohou byt porovnany z hlediska casovych pozadavkii na
optimalizaci pracovnich podminek. Roztokové analyza pomoci klasické ICP-MS je z tohoto
pohledu nejméné naro€na a lze ji oznacit za rutinni zalezitost. V pfipadé ETV-ICP-MS a SS-
HR-CS-GFAAS jsme se v této praci potykali s problémy spojenymi s rozdilnym slozenim
matrice kalibra¢nich standardl a redlnych vzorkl (obzvlasté v piipad¢ suspenzi) a vysokym
obsahem HNOs; v pfipadé pfimé analyzy mineralizovanych vzorkd. Zminéné potize, které
bylo nutné piekonat, mély za nasledek vysokou ¢asovou naroc¢nost optimalizace pracovnich
podminek téchto metod. Technika zalozena na spojeni ETV s ICP-MS vyzaduje operatora se
zkuSenostmi s obéma technikami. Dale byl mezi pouzitymi technikami také velky rozdil
z hlediska ¢asové narocnosti analyzy jednoho vzorku. V ptipadé klasické ICP-MS se jedna o
nékolik desitek sekund, coz je mnohem méné€ nez pro ETV-ICP-MS a SS-HR-CS-GFAAS,
kde se Casy analyzy pohybuji fadové v minutich. Zminéné skutecnosti se odrazi v celkové
¢asové narocnosti vyvoje jednotlivych metod. Pro klasickou roztokovou analyzu je to nékolik
desitek minut, kdezto v ptipadé¢ ETV-ICP-MS a SS-HR-CS-GFAAS se miize jednat o nékolik

dni, coZ samoziejmé& ma vyznamny vliv na provozni naklady.

4.1.2.3 Validace a kontrola kvality porovnavanych metod
Validace metody musi pokryt vSechny kroky, které jsou soucasti analytického procesu
od ptipravy vzorku po jeho analyzu. Tento proces vétSinou zahrnuje analyzu slepych pokust,
provedeni studie navratnosti pomoci opakované analyzy standardnich roztokl, vzorkl
s ptidavkem analytu a certifikovanych referen¢nich materialt. Jednotlivé kroky valida¢niho

procesu jsou propojeny a slouzi k hodnoceni riznych casti analytického procesu.
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Proces mikrovinné mineralizace vzorki pomoci HNOj; byl validovan s pouzitim vsech
vyse zminénych valida¢nich postupi s cilem identifikovat zdroje mozné kontaminace vzorku,
coZ je pii stopové analyze obzvlast dualezité. Rovnéz bylo nutné ovérit, jestli nedochazi
v kroku rozkladu vzorku ke ztratdm analytu z ditvodu nepouziti HF '*. Navratnost byla
pocitana jako pomér nalezené a teoretické nebo certifikované koncentrace a byla
vyhodnocena pro (i) standardni roztoky, které prosly krokem mikrovinné mineralizace (n = 3;
0,1 mg L™), (ii) SJ-vzorek s pfidavkem analytu pfed krokem mikrovlnné mineralizace (n = 3,
koncentrace pfidaného Tl byla v koncovém roztoku 1 pug L) a (iii) CRM (GBW 10052
zeleny ¢aj, BCR 679 bil¢ zeli, EnviroMAT pitna voda EP-H-2, n = 3). V tabulce 3 jsou
uvedeny navratnosti ziskané pro vySe uvedené valida¢ni tkony. Slepé pokusy pfipravené
béhem kazdé¢ mikrovinné mineralizace neobsahovaly detekovatelné mnozstvi Tl. Béhem
tohoto rozkladného kroku nebyly zaznamenany zadné ztraty analytu ani kontaminace vzorku.
Kontrola kvality na denni bazi byla opét realizovana pomoci opakované analyzy standardnich

roztoktll a blankt po kazdych péti zmétenych vzorcich.

V ramci kroku validace metod byly hodnoceny i analytické charakteristiky klasické
roztokové analyzy pomoci ICP-MS, ktera slouzila jako srovndvaci metoda a byla vyuzita
k analyze vSech mineralizovanych vzorkll. Opakovatelnost analyzy (vyjadfena jako RSD)
pomoci této metody byla vyhodnocena z vysledkii ziskanych pro analyzou vySe zminénych
standardnich roztokl a referen¢nich materiald, jak je uvedeno v tabulce 3. Kontrola kvality
ICP-MS byla provedena pomoci periodické analyzy standardnich roztokti a blankd po
kazdych péti analyzach vzorku. Timto zpisobem byla ziskdna opakovatelnost na denni bazi
(n = 10). Dale byly ziskany vysledky pro vzorky mineralizovanych standardnich roztokt
(n= 3). RovnéZz byl analyzovdn mineralizovany SJ-vzorek s pfidavkem (n = 3). Ziskané
opakovatelnosti byly ve vSech ptipadech nizs$i nez 6 %. Vysledky analyzy referencnich

materiald uvedené v tabulce 3 se velmi dobfe shodovaly s certifikovanymi hodnotami.

Validace metod ETV-ICP-MS, SIS-ETV-ICP-MS a SS-HR-CSGFAAS byla
provedena pomoci analyzy standardnich roztokd (0,1 nebo 3; 5; 10 pug L', n = 10).
Analyzovéan byl CRM BCR 679 (n = 3) a SJ-vzorek (n = 3, ndvratnost je vztazena k vysledku
z ICP-MS). Pro vSechny valida¢ni polozky byly ziskdny uspokojivé vysledky, které jsou

uvedeny v tabulce 3.

Proces validace pokryl kroky pfipravy vzorku 1 jejich naslednou analyzu. Dale bylo

provedeno jesté srovnani homogenity SJ-vzorku po kroku stfihani a kroku kryogenniho mleti,
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coz potvrdilo jejich stejnou kvalitu pro ucely mineralizace a nasledné roztokové analyzy.
Validace kroku mikrovinné mineralizace a nasledné ICP-MS roztokové analyzy spolu tzce
souvisely a pfedstavovaly srovnavaci zakladnu pro ostatni metody. Z tohoto divodu byla
pozornost upiena na dukladnou validaci této techniky. Ackoliv je k dispozici Siroky vybér
referen¢nich materialii s rostlinnou matrici, vétSina z nich nema certifikovany obsah Tl a
nenabizi matrici na bazi jehlic, coz pfedstavovalo jistd omezeni pii vyberu referencnich
materidlti. Absence vétsiho poctu vhodnych CRM byla tak nahrazena vzorky s pfidavkem
analytu. Rozsah ziskanych ndvratnosti pro vSechny pouzit¢ metody se pfili§ nelisil (v %):
ICP-MS 92 — 107, ETV-ICP-MS 90 — 114, SIS-ETV-ICP-MS 94,5 — 117 a SS-HR-CS-
GFAAS 90 — 115. Roztokova analyza s vyuzitim ICP-MS poskytla ocekavané lepsi
opakovatelnosti (1,9 — 6,2 %) nez ostatni metody: ETV-ICP-MS (5,2 — 19 %), SIS-ETV-ICP-
MS (6,3 — 17 %) a SS-HR-CS-GFAAS (0,17 — 15 %). Shodnost vysledkii analyzy SJ-vzorku
pomoci vSech metod byla statisticky ovéfena (a = 0,05, p-hodnota 0,72).

Vysledky validacni studie a opakovatelnosti byly uspokojivé pro vSechny pouZité
metody v této studii. Postupy pouzité k zajisténi stabilni kvality béhem analyzy byly
realizovany opakovanou analyzou standardnich roztokd a byly konsistentni pro vSechny
metody. Co se ¢asovych naroki tyce, roztokova ICP-MS analyza je vyrazné rychlejsi (desitky

minut) nez ETV-ICP-MS a SS-HR-CS-GFAAS (dny).

4.1.2.4 Analyticky vykon metod a realné obsahy T1 v Zivotnim prostiedi

Ve vzorcich rostlinné tkané a Zivotniho prostfedi obecné Ize ocekavat velmi nizkou
koncentraci T1. Tato skutecnost klade velké naroky na detekéni limity pouZzitych analytickych
metod. VSechny metody pouzité v této praci naroky s rezervou splnily. Koncentrace Tl ve
vzorku smrkového jehli¢i, ktery byl pouzit v této studii, byla okolo 0.01 mg kg™. Detekéni
limit pro celou analytickou proceduru (LODpeswpu) v sSOb€ spojuje instrumentdlni detekéni
limit dané analytické techniky a faktor ziedéni vzorku pti jeho pfipravé a pifinasi tedy
informaci o minimélnim detekovatelném mnozstvi v plvodnim nezfedéném vzorku.
Zied’ovaci faktor pro roztokovou ICP-MS analyzu (okolo 830) v sob& zahrnuje mikrovinny
rozklad a nasledné zfedéni pfed analyzou. V ptipad¢é roztokové ETV-ICP-MS analyzy je
faktor zfedéni (okolo 80) spojen pouze s krokem mikrovinné mineralizace. S ptipravou
suspenzi pro SIS-ETV-ICP-MS je spojen ziedovaci faktor 200. S pouzitim SS-HR-CS-

GFAAS neni 7z4dné ftedéni vzorku nutné a =zfedovaci faktor je tedy 1.
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Tabulka 3: Validace a analytické charakteristiky metod ICP-MS, ETV-ICP-MS, SIS-ETV-ICP-MS a SS-HR-CS-GFAAS pro analyzu T1

ICP-MS ETV-ICP-MS  SIS-ETV-ICP-MS SS-HR-CS-GFAAS

Validace Tl standardy / spiky R,% RSD,% R,% RSD,% R,% RSD,% R,% RSD,%
T10,01 pg L™’ 107 2,1
T10,1 pg L™ 107 24 114 19 94,5 2,2
TI1pgL! 104 1,9
TI3 pgL! 124 33
TI5pgL! 111 2,3
TI10 pg L™ 103 0,17
MW T10,1 pg L 97,5 55
SJ-vzorek + Tl 1 pg L™ 91,6 5,8
CRM certifikovano nalezeno®
GBW 10052, pg kg™’ 57 11 46,6 +1,7 46,3 +3,3
BCR 679, ug kg 340,2 3,340,2 2,7+0,2 3,05 +0,2
EnviroMAT, pg L™ 0,0965 £0,0205 0,0861 +0,0130
SJ-vzorek® ug kg’ 10,5 +0,8 13,0 £1,2 12,3 £1,6 9,82 +1,2
Analyticky LODingtrumentiini » g L 0,22 0,12 0,12 1200
vykon LOD postupus g kg™ 0,18 0,0099 0,024 1,2
LODpsolutnis Pg 0,0024 0,0024 1,2
RY, % 92 - 107 90 — 114 94,5117 90 — 124
RSDE, % 1,9-62 52-19 6,317 0,17 —15
Kalibrace, korela¢ni koeficient 0,9999 0,9993 0,9993 0,9988

* MikrovInné mineralizovany standardni roztok TI

® Vysledky vyjadiené jako stfedni hodnota +smérodatna odchylka
¢ SJ-vzorek pouzit jako vnitro-laboratorni referenéni material

9 Rozsah ziskanych navratnosti v ramci validaéni studie

¢ Rozsah ziskanych opakovatelnosti v ramci validaéni studie
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Instrumentdlni detekéni limit byl pro metody vyuzivajici jako detekéni koncovku ICP-MS
spocitan jako koncentrace odpovidajici trojnasobku smérodatné odchylky integrované plochy
signalu pozadi, ktera byla odeCtena v blizkosti piku sledovaného izotopu analytu pro
standardni roztok o koncentraci 0,01 pg L' (zméfen v deseti replikach). Instrumentélni
detekéni limit byl pro SS-HR-CS-GFAAS spocitan jako koncentrace odpovidajici trojnasobku
smérodatné odchylky signdlu zméfeného pro standardni roztok o koncentraci Tl 1 pg L™
(deset opakovani). Limity detekce postupu byly obvykle niz§i nez 1 pg L' Tl (v pug kg™):
0,18 pro ICP-MS; 0,010 pro ETV-ICP-MS; 0,024 pro SIS-ETV-ICP-MS a 1,2 pro SS-HR-
CS-GFAAS, coz bylo dostatecné pro uspésnou analyzu rostlinnych vzorka. Limity detekce
pro analyzu Tl pomoci SIS-ETV-ICP-MS uvedené v literatufe pro rizné environmentalni

vzorky se pohybovaly v rozsahu 0,04 — 60 pg kg™ '*>'3*

. Detekéni limit postupu pro SIS-
ETV-ICP-MS v ptipad¢ této prace patfil ve srovnani s informacemi uvedenymi v literatuie
mezi ty niz$i. Detekéni limit pro ETV-ICP-MS roztokovou analyzu byl jesté nizsi nez ten pro
suspenze, a to z divodu mensiho faktoru zfedéni vzorku. ZvySeni spektradlniho pozadi
v hmotnostnim spektru jako nasledek vyuZiti ETV nemélo Zadny negativni vliv na citlivost

této techniky ve srovnani s roztokovou analyzou pomoci ETV-ICP-MS, jak bylo uvedeno

vyse v tabulce 3.

Absolutni detekovatelné mnozstvi (LODpsomtni) T1 bylo spo€itdno pro vSechny pouzité
metody kromé roztokové ICP-MS diky znalosti davkovaného objemu vzorku a
instrumentalniho detekéniho limitu. LODgpsorumi pro relevantni metody byly: 0,0024 pg pro
ETV-ICP-MS a SIS-ETV-ICP-MS a 1,2 pg pro SS-HR-CS-GFAAS. Instrumentalni,
proceduralni a absolutni detek¢ni limity (3c) a korelacni koeficienty kalibra¢nich kiivek jsou

uvedeny vySe v tabulce 3.

4.1.2.5 Technika ETV-ICP-MS z pohledu rutinni analyzy
V piipadé, kdy jsou k dispozici vSechny techniky diskutované v této praci, je nutné na
zaklad¢ dostupnych informaci rozhodnout, kterd z nich by méla byt pouZzita pro konkrétni
aplikaci. V ramci rozhodovaciho procesu je samoziejmé nezbytné zvazit vSechny faktory,
které byly diskutovany, a ne pouze analyticky vykon vyjadfeny jako detek¢ni limit dané
metody. Pozadavky a celkové hodnoceni pouzitych metod jsou uvedeny v tabulce 2. VSechny
pouzité metody maji z cCasového hlediska pfiblizn¢ stejné ndaroky na ptipravu vzorku.

Z hlediska pozadavki na chemikélie a pfistrojové vybaveni laboratofe se metody lehce lisi.
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Metody byly ve shodé zhlediska pozadavkli na realizaci kalibrace, validace metody,
referencni materialy a dalSich opatfeni k zajisténi stabilni kvality analyzy. Faktory, ve kterych
se dané¢ metody vyrazné lisi, jsou zjevné. Jedna se o celkové Casové naroky, kde hlavni
polozku predstavuje krok vyvoje a validace metody. Dalsim faktorem je samotna naro¢nost
vyvoje metody, coz klade velké naroky na zkuSenost pracovnikii v oblasti ETV a ICP-MS.
Vzhledem k omezenému rozsifeni ETV lze tyto zkuSenosti do jisté miry nahradit zkuSenostmi
s ET-AAS. Zminéné faktory hovoii ve prospéch klasické ICP-MS roztokové analyzy a
zaroven predstavuji hlavni nevyhodu metod vyuzivajicich ETV. Metoda SS-HR-CS-GFAAS
se nachazi n¢kde uprostfed. Negativni hodnoceni obou ETV-ICP-MS metod je zptsobeno

velkymi ¢asovymi naroky teplotniho programu a celkovou naro¢nosti obsluhy.

Je zde ovSem dalsi kriticky faktor, ktery ma velmi vyznamny vliv na konecny vybér
metody. Jedna se o celkovy pocet planovanych analyz s vyuzitim konkrétni vyvinuté
analytické metody. Metody pifimé analyzy pevnych vzorkll (SS-HR-CS-GFAAS) a suspenzi
(SIS-ETV-ICP-MS) jsou velmi €asov€ narocné z hlediska jejich vyvoje a validace, coZ by se
stézi vyplatilo pro analyzu né¢kolika vzorkd, ale v ptipadé analyzy velkého mnozstvi vzorki
stejného typu by tento postup byl velice vhodny z diivodu eliminace pracného kroku rozkladu
vzorku. Vyhody technik, které umozZiiuji analyzu pevnych a suspenznich vzork, jsou rovnéz
ponckud potlaceny v ptipadé, kdy je stejné nutné vzorek néjakym zplsobem upravovat.
Naopak pro vzorky, kde je vynechani kroku ptipravy vzorku mozné, je pouziti téchto technik
vyhodné. Typickym ptipadem jsou vzorky, jejichZ rozklad je velmi problematicky a ¢asové
naro¢ny, a také vzorky, které jsou k dispozici v omezeném mnozstvi, které pro rozklad

- 4 2,3, 39, 124, 125
nemusi byt dostate¢né = > °7 "

. Faktory jako omezené mnoZstvi vzorku nebo jeho
problematicky rozklad mohou pfevazit pomyslnou misku vah ve prospéch metod, jejichz
vyvoj a validace 1 vlastni analyza jsou sice velmi Casové naro¢né, ale postaCuje jim piiprava
vzorku mletim. Dal$im z faktorfi, které mohou mit vliv na vybér analytické metody, je

t€kavost konkrétniho analytu, coZ mize znemozZnit pouziti mikrovinné mineralizace.

4.1.3 Hodnoceni cile 1

Tato Cast prace nebyla zaméfena pouze na prezentaci SpiCkovych analytickych
vysledki, ale také na dillezit¢ aspekty, které ziistavaji Casto v pozadi. Pouzité analytické
metody byly hodnoceny pomoci analyzy thallia, ve které¢ prokézaly velmi nizké detekéni

limity, které srezervou splnily naroky na jeho analyzu v environmentalnich vzorcich.
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Realizace pouzitych analytickych postupli byla z hlediska ptipravy rostlinnych vzorkl
k analyze relativné bezproblémova, co se jejich dostupného mnozstvi a narokli na rozklad
jejich matrice tyCe. Tento typ vzorku byl zvolen pravé z divodu zajisténi spolehlivych
vysledkit pomoci vSech Ctyt analytickych metod bez zbyte¢nych komplikaci béhem piipravy
vzorku. Pouzité metody se vyznamné liSily z hlediska ¢asovych narokd analyzy a pozadavki
na zkuSenosti pracovnikli. Na zdkladé vySe uvedenych skute¢nosti mize byt formulovan
zaver, ze z praktického pohledu rutinni analyzy by pro analyzu Tl ve smrkovém jehli¢i byla
nejvhodnéjsi klasickd roztokova ICP-MS metoda v kombinaci s mikrovinnym rozkladem
vzorku. Techniky zalozené na ETV mohou vSak mit svou nenahraditelnou a opodstatnénou

roli v analytické laboratofi pro specialni aplikace.

ETV-ICP-MS neni rutinn¢ vyuzivanou analytickou technikou. S nadsdzkou muze byt
feceno, ze po letech zapomnéni zaziva tato technika navrat do poptedi analytické pozornosti a
tato instrumentace je nyni komeréné dostupnd. Narocnost prace a uskali spojena s technikou
ETV-ICP-MS piedstavuji vyzvu pro pracovniky analytické laboratofe i v pfipadé piredchozich
zkuSenosti s technikami ETA-AAS a ICP-MS. Déle je také potieba velka davka trpélivosti pfi
¢asove naro¢ném vyvoji metod a jejich validaci. Vynalozené usili v tomto kroku muze byt
vSak v idedlnim ptipad€ vykompenzovano moznosti analyzy narocnych, Spatné rozlozitelnych
vzorki v malém mnozstvi. V pifipadé téchto vzorki mize technika SS-HR-CS-GFAAS
soupetit s SIS-ETV-ICP-MS. Neposkytuje sice tak nizké detekéni limity, ale jeji optimalizace
je prece jen o néco jednodussi a také mnohem Iépe popsana v literature. Pro obé techniky
vSak musi byt zajiSténa homogenizace vzorku, v pfipad€ SIS-ETV-ICP-MS je navic potieba
optimalizovat piipravu suspenze. Pfiprava suspenze by mohla byt i vhodnym feSenim, jak
nafedit pevny vzorek s vysokym obsahem analytu pro metodu SS-HR-CS-GFAAS, kterd ma
mensi dynamicky rozsah méfitelnych koncentraci ve srovnani s ETV-ICP-MS. Dale je také
nutné zvolit spravny kalibracni postup, coZz je uzce provazano s krokem optimalizace
teplotniho programu a volby modifikatoru s cilem eliminovat vliv rozdilné matrice vzorku a
kalibrac¢nich standardi. Nespornou vyhodou ETV-ICP-MS je moznost multielementarni
analyzy. Jednotka ETV navic pfind$i jedineCnou moZnost feSeni spektralnich interferenci
pomoci Casové separace vypafovani analytu a interferujicitho prvku. Tyto divody hovoii ve

prospéch techniky (SIS)-ETV-ICP-MS.
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4.2  Diléi cil 2: Uinnost transportu analytu v ETV-ICP-MS

Zpracovani tohoto cile prace a jeho vysledky byly publikovany v publikaci ,,Carbon
microparticles as a physical carrier for ETV-ICP-MS*, ktera je uvedena v piiloze této prace

(kapitola 7.1.3).

V této Casti prace byly vyuzity a dale rozpracovany poznatky ziskané béhem plnéni
dil¢iho cile 1. Jak jiz bylo popsano v teoretické casti (kapitola 2.3.3), jednim z klicovych
faktorti pro ziskani spravnych vysledkti pomoci techniky ETV-ICP-MS je vysoka a hlavné
stabilni ucinnost transportu analytu pro vzorky a kalibra¢ni standardy. K zajisténi stabilni
ucinnosti transportu je zapotiebi pecliva optimalizace teplotniho programu jednotky ETV a
hlavné volba spravného modifikatoru. Samotné teplotni uprava vzorku vétSinou nedokaze
vytesit problémy, které souvisi s jeho matrici. Interference matrice vzorku se mohou projevit
nckolika zplsoby: (i) ztrdtou analytu béhem pyrolyzy diky formaci t€kavych sloucenin
(chloridy), (ii) vznikem teplotn¢ stabilnich sloucenin, ktery vede ke snizeni uc¢innosti
transportu analytu (karbidotvorné prvky) a (iii) zvySeni Uc¢innosti transportu analytu diky
sloZkdm matrice vzorku, které funguji jako nosice analytu. Bod (iii) pfedstavuje hlavni téma
této Casti prace, protoze znalost mechanizmd, které zptsobuji rozdilnou ucinnost transportu
analytu mezi vzorkem a kalibraénim standardem, muze byt také vyuzita k feSeni tohoto
problému. V kapitole 2.3.2.2 jsou diskutovany rozdily v cilech pouziti modifikatort pro
techniky ETA-AAS a ETV-ICP-MS a také to, do jaké miry l1ze zkuSenosti s modifikatory
z ETA-AAS vyuzit v ETV-ICP-MS. Problematika uc¢innosti transportu analytu v ETV-ICP-
MS predstavuje rovnéZ oblast, ktera neni pokryta zkuSenostmi s vyuzitim chemickych

modifikatora v ET-AAS.

Béhem plnéni cile 1 byla vyvinuta ETV-ICP-MS metoda vyuZivajici smésny
modifikator Pd a CA pro analyzu Tl v jehli¢i. Byly uspéSné analyzovany mineralizované
certifikované referenni materidly, nepodafilo se vSak uspéSn€ analyzovat CRM ve formé
suspenze. Béhem této prace bylo pifi optimalizaci smésného modifikdtoru Pd a CA
pozorovano, ze dalsi zvySeni obsahu CA pfi konstantnim obsahu Pd ma za nasledek dalsi
zvySeni intenzity signdlu pro standardni roztok TI. Pii zachovani poméru obou sloZek
modifikatoru bylo béhem optimalizace jeho mnozZstvi pomoci opakované analyzy
standardniho roztoku TI dosazeno situace, kde bylo do grafitové kyvety nadavkovano 32 pg

Pd a 4 mg CA. Mnozstvi obou slozek lze povazovat za extrémni. 4 mg CA predstavuji
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mnozstvi, pii kterém dochazi uz k velmi zdvaznému naruseni stability plazmatu, hranicici
s jeho zhasnutim. 32 pug Pd je z pohledu obvyklych mnozstvi Pd pouzitych jako modifikator
v ETA-AAS (desetiny az jednotky pg) o jeden fad vyssi. Divodem je, ze pfi vysokém
nadbytku Pd a dalSich kovi plnicich jako modifikator stejny cel (teplotni stabilizace analytu
za vyssich teplot pyrolyzy) muze naopak dochdzet k potlaceni signalu analytu diky jeho
ptebytku. Jako mozny davod rostouci intenzity signalu v piipadé této prace pii davkovani

velkého mnozstvi Pd mlze byt vyrazny vliv CA, ktera negativni vliv pfebytku Pd piekonava.

VySe popsand pozorovani spojena s vyraznym vlivem CA na intenzitu signalu byla
divodem k dal§i praci zaméfené na studium ucCinnosti transportu analytu. CA a dalsi
organické latky produkuji ¢astice uhliku béhem pyrolyzy, které pak slouzi jako nosice analytu

(viz kapitola 2.3.3) a pfispivaji ke zvySeni G€innosti transportu analytu.

CA byla jako samostatny modifikator testovana v analyze Au. Pfi analyze zlata
nehrozi na rozdil od thallia riziko ztrat béhem pyrolyzy, proto se vyuzilo jako vhodny analyt
pro tento ucel. S pouzitim samotné CA jako modifikatoru (ddvkované mnozstvi 0,5 mg) bylo
dosazeno zvySeni intenzity signdlu pro Au o 650 % ve srovnani s analyzou bez pouziti
modifikatoru. Optimalni mnozstvi CA vSak nemohlo byt nalezeno z diivodu naruseni stability
plazmatu pii davkovani 2 mg a vice. Tento experiment nicmén¢ potvrdil vyznamny vliv in
situ tvotenych castic uhliku na u€innost transportu analytu. Ziskané vysledky vedly k navrhu
zcela nového modifikatoru Uc¢innosti transportu v podobé mikrocastic uhliku (CMs), které
slouzily jako fyzicky nosi¢ analytu. Jeho pouZiti bylo validovdno analyzou Au a Tl v

referen¢nich materidlech v mineralizované i suspenzni form¢.

4.2.1 Experimentalni ¢ast

4.2.1.1 Chemikalie a pFiprava vzorki
K piipravé vSech vzorki a standardii byly pouZity vyhradné chemikalie o vysoké
¢istoté. Demineralizovana voda byla déle pteciSténa pomoci systému Ultra Clear a HNO; byla

upravena podvarovou destilaci s vyuzitim zafizeni Distillacid.

Byly pfipraveny jednoprvkové standardni roztoky Tl a Au o koncentracich 0,5; 0,1;
0,05 a 0,01 ug L. Byl pripraven roztok CA o koncentraci 500 g L za t¢elem studia vlivu
uhlikovych castic vznikajicich béhem pyrolyzy na ucinnost transportu analytu. Dale byl

ptipraven 10% Triton X-100, ktery byl pouZit pro stabilizaci suspenzi.
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Mikrocastice uhliku (Synpo a.s., pod oznacenim ,,RP 07°) byly pouzity jako fyzicky
nosi¢ analytu pro ETV-ICP-MS. CMs byly pfidany piimo do vzorku a kalibra¢nich standarda
béhem jejich pfipravy. S pouzitim CMs jako modifikatoru se kazdy vzorek a kalibracni
standard stavé automaticky suspenzi pfipravené v 0,1% Tritonu X-100 a 0,65% HNO3; (HNO;

nebyla pfidana do mineralizovanych vzorkd, protoze v nich uz byla).

Pro manipulaci se suspenzi CMs béhem jejiho suseni za ucelem piipravy vzorku CMs
pro méieni velikosti ¢astic pomoci FE-SEM byla pouzita Mylarova folie (SCP Science,
Canada). Uhlikova lepici paska (Agar Scientific, the UK) byla pouzita jako nosi¢ pro vzorek
CMs pii méfeni pomoci FE-SEM.

K validaci metody byly pouZzity certifikované referencni materidly BCR 679 (bilé
zeli), GBW 10052 (zeleny ¢aj) a GBW 07601 (lidské vlasy).

Pro ptfipravu mineralizovanych vzorkli pouzitych CRM bylo navdzeno piesné okolo
0,3 g vzorku a ptrevedeno do rozkladnych teflonovych nadob spole¢né s 6 mL 65% HNO:s.
Takto pfipravena smés byla ponechana 10 minut reagovat pted uzavienim mineraliza¢nich
nadob. Nasledovala mikrovlnnd mineralizace pomoci syst¢ému Speedwave MWS-2. Teplotni
program mikrovinné trouby byl slozen ze tfi krokti: (1) 160 °C, 5 min, 80 % vykonu, (2) 200
°C, 10 min, 80 % vykonu a (3) 10 min bez ohievu. Blanky vzorku byly pfipraveny spole¢né
s vzorky. Z mineralizovanych vzorkti vznikly pfidanim optimalizovaného mnozstvi CMs

suspenze o kone¢ném objemu 5 mL pfipravené v 0,1% Triton X-100.

30 mg vzorku CRM bylo pouzito k ptipravé suspenzi, jejiz findlni objem byl 5 mL.
Suspenze dale obsahovaly 0,1% Triton X-100, 0,65% HNO; a optimalizované mnozstvi CMs.

4.2.1.2 Optimalizace pracovnich podminek
Pracovni podminky ICP-MS byly optimalizovany stejnym zptsobem jako pfi plnéni
cile 1 (kapitola 4.1.2.3). Intenzita signalu pro >**U v multiprvkovém optimalizaénim roztoku
se pohybovala v rozmezi 50000 az 60000 countl za sekundu a rozliSeni v rozmezi 1900 az

2000.

Teplotni program jednotky ETV a davkované mnozstvi modifikatoru byly
optimalizovany pomoci opakované analyzy standardniho roztoku o koncentraci 0,5 ug L™ Au

nebo TI. Cilem bylo najit kompromisni podminky, které by zajistily dostate¢nou citlivost
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analyzy pfi vysoké reprodukovatelnosti vysledkl. Optimalizované pracovni podminky jsou

uvedeny v tabulce 4.

Tabulka 4: Optimalizované pracovni podminky ETV-ICP-MS pro Au a Tl

Parametr Hodnota

R. f. vykon 1200 W

Pritok nosného plynu 0,93 L min™

Pritok plazmového plynu 13 L min™

Pritok vnéjsiho plynu 0,55 L min™

Prttok inertniho plynu v ETV / AAS 0,5 L min™

Sampler Ni 1,0 mm

Skimmer 1 Ni/Cu 1,0 mm

Skimmer 2 Cr-Ni steel 1,0 mm

Napéti na detektoru 2750 V

Vzorek Davkovano 20 ul

Analyt 7 Au /2971

Modifikator Uhlikové mikro&astice: 1 g L' pro
Aua2,5gL" pro Tl

Suseni: T, N, D, P* 25°C, 15s,0s, prev; DH" zavien

100 °C, 20 s, 20 s, off
120 °C, 10 s, 10 s, on

Pyrolyza: T, N, D, P* 500°/400°°C, 10's, 10 s, on

Vypatovani: T, N, D, P* 2700°/ 1900 °C, 3 s, 4 s, off
25°C,5s, 5 s, off

Cisténi: T, N, D, P 25°C, 1s, 0s, prev,, DH" otevien

2750° /22004 °C, 2s, 1 s, on
25°C,5s,5s,0n
25°C,0s,30s, on

“T, N, D, P: teplota suSeni, pyrolyzy, vypafovani, narGst teploty, drzeni teploty, ETV inertni
plyn (argon) status; ®DO: davkovaci otvor; © teplota pouzitd pro Au; d teplota pouzita pro TI.

4.2.2 Vysledky a diskuze

V ptedchozi Casti prace v ramci cile 1 bylo analyzovano Tl pomoci ETV-ICP-MS
s vyuzitim smési Pd a kyseliny citronové jako modifikatoru. Tento modifikator je velmi dobte
popsany v literatuie tykajici se ETA-AAS i ETV-ICP-MS 3134190 yak jiz bylo diskutovéano v
uvodu této studie, béhem optimalizace tohoto modifikatoru pomoci standardniho roztoku TI o
koncentraci 0,5 pg L se ukazalo, Ze velky vliv na intenzitu signdlu ma mnozstvi kyseliny
citronové bez ohledu na mnozstvi Pd. Vliv samotné CA na intenzitu signalu byl studovan
pomoci standardniho roztoku Au o koncentraci 0,5 ug L. Zlato bylo zvoleno jako analyt pro

ucel testovani CA jako modifikétoru, protoze v ptipade pouziti Tl by pravdépodobné doslo ke
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ztratam analytu béhem pyrolyzy. Teplota pyrolyzy byla pro analyzu zlata zvolena 400 °C a
vyparovani 2700 °C.

4.2.2.1 Optimalizace mnoZstvi modifikatoru CA pro analyzu Au

Byla piipravena fada standardnich roztokii Au o koncentraci 0,5 pg L™ obsahujici
takovou koncentraci CA, aby bylo jeji davkované mnoZstvi v rozmezi 0 az 2000 pg L pfi
davkovaném mnozstvi vzorku 20 pL. Bylo zjisténo, ze 2000 ung CA mélo za nasledek vice
nez desetindsobny nartist signdlu ve srovnani s analyzou roztoku Au o stejné koncentraci bez
pouziti CA. Mnozstvi 500 pg CA, které bylo pouzito spole¢né s 4 pug Pd jako modifikator ve
studii zpracované v ramci cile 1, mé¢lo za nasledek zvySeni signalu o 650 %. Zavislost signalu
pro standardni roztok Au o koncentraci 0,5 pg L' na mnozstvi davkované CA je znazornéna

na obrazku 12.
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Obrazek 12: Zavislost signalu Au na mnoZzstvi CA

V rozsahu pouzitych mnozstvi CA je zavislost signdlu na mnozstvi CA rostouci.
Pouziti vysSich mnoZstvi CA by mélo za nasledek nestabilitu plazmatu s rizikem jeho
zhasnuti. Nebylo tak moZné nalézt optimalni mnoZstvi CA, pii jehoZ dalSim navySeni by jiz

nedosSlo k dalSimu ristu signalu. Vysledky tohoto experimentu potvrdily vyznamny vliv latek
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produkujicich in situ uhlikové Castice, které funguji jako fyzické nosice analytu, na intenzitu
signalu. Tento efekt organickych latek byl popséan v literatufe jiz diive v praci Edigera a

43
Berese ™.

4.2.2.2 Uhlikové mikrocastice jako nahrada CA modifikatoru
Na zéklad¢ dosavadnich zkuSenosti, pozorovani a znalosti mechanizmu ucinku
modifikatoru CA byl navrzen zcela novy modifikator i€innosti transportu analytu zalozeny na
uhlikovych mikrocasticich (CMs), které funguji jako fyzicky nosi¢. V ptipadé pouziti CMs se
kazdy vzorek a kalibracni standard stal automaticky suspenzi. Na rozdil od CA v ptipadé
CMs nehrozi destabilizace plazmatu, a bylo tak mozné provést Gplnou optimalizaci jejich
davkovaného mnozstvi az do stavu, kdy jeho dalsi navySeni uz nevedlo k dal§imu

vyznamnému zvyseni signalu.

Pro testovani CMs jako fyzického nosice analytu bylo rovnéz zvoleno Au, které diky
svému vysokému bodu varu (2856 °C) predstavuje velmi vhodny analyt pro studii transportni
ucinnosti, protoze jsou vylouceny pfipadné ztraty analytu béhem pyrolyzy. Po Uspésné
optimalizaci a validaci pracovnich podminek ETV-ICP-MS pro analyzu Au s vyuzitim CMs
jako fyzického nosice analytu nasledoval vyvoj ETV-ICP-MS metody pro Tl s vyuzitim
stejného fyzického nosi¢e. Tl, na rozdil od Au, ptedstavuje zpohledu ETV velmi
komplikovany analyt, coZ jen umociiuje vyznam ziskanych spravnych vysledkli validace
metody s pouzZitim CMs jako fyzického nosi¢e analytu. Z pohledu ICP-MS jsou oba
analyzované prvky naprosto bezproblémové, coZ umoZnilo vénovat pozornost pouze

problematice ETV a Gi€innosti transportu analytu.

Pro analyzu standardniho roztoku Au o koncentraci 0,5 ug L™ s vyuzitim CMs jako
fyzického nosice analytu byly pouzité stejné pracovni podminky ETV jako v ptipade
experimentll s CA (pyrolyza 400 °C a vypatrovani 2700 °C). Davkované mnozstvi CMs pro
prvni experiment bylo odvozeno od obsahu uhliku v 0,5 mg CA, ktera byla slozkou smé&sného
modifikatoru v pedchozi studii '* a také samostatnym modifikatorem v této praci. Jednalo se
o mnozstvi CMs okolo 0,19 mg. Do standardniho roztoku Au bylo pii jeho pfipravé ptidano
odpovidajici mnozstvi CMs, aby pii davkovéani 20 pL vzorku bylo naddvkovano 0,19 mg
CMs. Pouziti daného mnozstvi CMs jako fyzického nosice analytu mélo za nasledek zvySeni
signalu 0 4100 %. Béhem dalsi optimalizace mnozstvi CMs se ukézalo, Ze optimalni mnozstvi

CMs je zhruba desetkrat nizsi.
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4.2.2.3 Charakterizace uhlikovych mikroéastic v procesu elektrotermického
vyparovani
Elektronovy mikroskop FE-SEM byl pouzit ke stanoveni velikosti uhlikovych
mikroc¢astic. Méfeny byly jak plvodni CMs, tak 1 CMs vystupujici z ETV po skonceni
teplotniho programu. Timto postupem byly identifikovany tfi rozdilné typy uhlikovych ¢éstic
dle jejich velikosti: (i) primarni CMs pouzité jako modifikator, (ii) primarni nanocéstice
uhliku (CNs), ze kterych jsou CMs tvoteny, a (iii) sekundarni CMs, které vznikaji rozpadem
primarnich CMs béhem teplotniho programu v ETV.

Pro méteni velikosti primarnich CMs a CNs byla pfipravena suspenze o koncentraci
CMs 1 g L stejnym zptsobem jako v ptipadé vzorku a kalibraénich standardi. Nékolik
kapek této suspenze bylo nadavkovano na Mylarovu folii a vysuseno. Vysusené CMs byly
nasledné piesunuty na uhlikovou lepici pasku, kterd potom byla vlozena do elektronového
mikroskopu. Pro potfeby méteni velikosti sekundarnich CMs byla suspenze nadavkovana do
jednotky ETV a nasledné byl proveden teplotni program, stejné¢ jako v piipad€ analyzy.
Transportni trubice spojujici ETV s ICP-MS byla pro tento tcel odpojena od ICP-MS a
ponotfena pod hladinu vody v 25ml kadince. Nasledn¢ byla voda v kadince vysuSena a
zachycené uhlikové castice byly ptevedeny na uhlikovou lepici pasku a analyzovany pomoci

FE-SEM.

Pomoci elektronové mikroskopie byly tedy identifikovany tfi druhy uhlikovych ¢astic
lisicich se velikosti. Primarni CMs jsou shluky o priméru 20 az 40 pm, které jsou tvorené
nanocasticemi uhliku o priméru 50 az 300 nm. V pribéhu teplotniho programu v jednotce
ETV se primarni shluky CMs rozpadaji na mensi shluky (sekundarni CMs) o primeéru 3 az 13
um. Sekundarni CMs nésledné funguji jako fyzicky nosi¢ analytu. Snimky vSech typl

uhlikovych ¢astic potfizené pomoci FE-SEM jsou zobrazeny na obrazku 13.
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D2 = 167.84 nm

D1 = 287.45 nm

D2 = 2864.05 nm D3 =56.02 nm

Obrazek 13: Snimky uhlikovych &astic porizené FE-SEM: (A) Primarni shluky CMs;
(B, C) Sekundarni shluky CMs; (D) Primarni CNs

4.2.2.4 Optimalizace pracovnich podminek ETV-ICP-MS

Optimalizace byla provedena s vyuzitim teplotniho programu, ktery byl navrzen na
zéklad¢ znalosti bodu varu Au (pyrolyza 400 °C a vypafovani 2700 °C). Optimalni
koncentrace CMs pro analyzu Au byla nalezena 1 g L™ pomoci analyzy standardniho roztoku
Au o koncentraci 0,5 pg L™, jak je uvedeno na obrazku 15. Optimalizovana koncentrace CMs
byla nasledné vyuzita pro optimalizaci teplotniho programu, jak je uvedeno na obrazku 14.
Optimalizovana teplota pyrolyzy byla 500 °C a vypafovani 2700 °C. Teplota vypatfovani
2700 °C byla nejvyssi, kterd byla pouzita s ohledem na rezervu nutnou pro distici krok a

hlavné kvili riziku roztaveni transportni trubice v misté napojeni k ETV.
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V piipadé Tl byla pouzita koncentrace CMs 1 g L k nalezeni optimalni teploty
pyrolyzy a vypafovani pomoci analyzy standardniho roztoku obsahujiciho 0,5 pg L™ TL
Pribéh optimalizace je znazornén na obrazku 14. Optimalizovana teplota pyrolyzy a
vyparovani byla 400 °C a 1900 °C. Optimalizovany teplotni program byl nasledn¢ pouzit pro
optimalizaci koncentrace CMs ve vzorku, jak je znazornéno na obrazku 15. Nalezena

optimalni koncentrace CMs byla 2,5 g L™

Kompletni teplotni program je uveden v tabulce 4 (kapitola 4.2.2.2). Teploty pyrolyzy
byly zvoleny o néco malo vyssi, nez vyplyva z vysledkli optimalizace, z divodu kompromisu

mezi intenzitou signalu a teplotni upravou vzorku.
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Obrazek 14: Optimalizace teplotniho programu pro Tl a Au
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Obrazek 15: Optimalizace koncentrace CMs pro analyzu Tl a Au

4.2.2.5 Validace metod

Po GspéSném nalezeni pracovnich podminek byly hodnoceny analytické
charakteristiky ETV-ICP-MS metod pro analyzu Au a TI. Pomoci opakované analyzy
standardnich roztokdi Au a Tl byly ziskdny navratnosti a opakovatelnosti. Instrumentalni
detek¢ni limit (LOD;) byl spocitan jako koncentrace odpovidajici trojndsobku smérodatné
odchylky integrované plochy signalu pozadi, ktera byla odectena v blizkosti sledovaného
iontového piku analytu pro standardni roztok o koncentraci 0,01 pg L™ (deset opakovani).
Detekéni limit postupu (LOD,) byl ziskan vynasobenim instrumentalniho detek¢niho limitu

zied'ovacim faktorem vzorku. Jmenované analytické charakteristiky jsou uvedeny v tabulce 5.
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Tabulka 5: Navratnosti, opakovatelnosti a detekéni limity

Std.. ¢ [ug L] Thallium Gold
R [%] RSD [%] R [%] RSD [%]
0,05 100 2,9 100 1,5
0,1 105 6,0 100 2,3
0,5 111 6,7 99,6 0,24
Limity detekce [ng L]

LOD; 0,026 0,016

LOD,, mineralizat 2,1 1,4

LOD, suspenze 4,3 -

Spolehlivost vyvinutych metod byla dale ovéfena pomoci analyzy certifikovanych
referen¢nich materiali s obsahem T1 BCR 679 (bil¢ zeli), GBW 10052 (zeleny ¢aj) a GBW
07601 (lidské vlasy) s uvedenym obsahem Au. Ziskané vysledky uvedené v tabulce 6 jsou v

dobré shod¢ s certifikovanymi hodnotami.

Tabulka 6: Vysledky analyzy referen¢nich materiala

Nalezena koncentrace [pg kg™'] |
CRM / Analyt Certifikovano [pg kg™ ]
Mineralizat Suspenze
BCR 679 /Tl 3,2+40,2 2,7 £0,1 3+0,3
GBW 10052 /Tl - 5143 57 +11
GBW 07601 / Au 2,2 40,1 - 2,1£2

Ziskané vysledky z valida¢ni studie potvrdily moznost pouziti CMs jako fyzického
nosi¢e analytu pro ETV-ICP-MS. CMs se projevily jako robustni modifikator u¢innosti
transportu analytu, ktery umoznil spolehlivou analyzu Au a Tl. Vliv modifikace transportni
ucinnosti se v piipad¢ této studie ukazal byt natolik vyznamny, Ze bylo mozné pouzit
zjednoduSeny krok pyrolyzy bez pfitomnosti modifikdtoru matrice, ktery by analyt teplotné
stabilizoval. DalSim vyznamnym uspéchem pro tento modifikator byla analyza TI v
mineralizovanych 1 suspenznich vzorcich referen¢nich materidli za stejnych pracovnich
podminek ETV, ¢imz byla déle potvrzena jeho vysoka robustnost. Tento fakt dale zvyraziuje
vyznam modifikace ucinnosti transportu analytu pro ziskani spravnych vysledki metodou

ETV-ICP-MS. CMs pouzité jako fyzicky nosi¢ analytu zjevné pomohly piekonat matri¢ni
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interference v pfipadé analyzy suspenzi, které by jinak musely byt vyfeSeny pomoci

pyrolyzniho kroku.

4.2.2.6 Vliv pouziti CMs na stabilitu signalu v ICP-o-TOF-MS

Jednotka ETV pouzitd v této praci nema prepinaci ventil, coz vedlo k priniku velkého
mnozstvi CMs a dalSich pyrolyznich produkti do ICP-MS. Pouziti CMs jako fyzického
nosice analytu v ETV vedlo ke zlepSeni stability signalu v ICP-MS. V priabcéhu prace bylo
pozorované zlepSeni stability signdlu hmotnostniho spektrometru i v pfipadé roztokové
analyzy. Na povrchu jednotlivych ¢asti iontové optiky doslo pravdépodobné po urcité dobé
pouzivani CMs k vytvoteni tenké perzistentni vrstvy uhlikovych c¢astic. Pred zahdjenim
pouzivani CMs bylo nutné v ptipad¢ dlouhych sérii vzorku zatadit po kazdych tfech vzorcich
rekalibracni standard z diivodu korekce nizké stability signalu v ¢ase v piipad¢€, Ze neni pouzit
interni standard. Po né¢jaké dob¢ pouzivani CMs bylo pozorovéano znatelné zlepSeni stability
signdlu v ¢ase. Bylo mozné realizovat métfeni dlouhych vzorkovych sekvenci (okolo Sesti
hodin) bez nutnosti provadét pravidelnou rekalibraci. Pro prabézné¢ méfené kontrolni
standardy byly ziskavany uspokojivé navratnosti. Pozadavky na pribézné ladéni pracovnich
podminek ICP-MS, zejména na upravu napéti aplikovaného na jednotlivé prvky iontové
optiky, se taktéz snizily. Ukony, které bylo pied pouzitim CMs nutné dé&lat jednou tydné,
najednou postacovalo provadét jednou za meésic. ZvySeny prunik pyrolyznich produktd do
ICP-MS zplisobeny absenci ptepinaciho ventilu mél za nasledek snizeni Zivotnosti prvniho
(Sampler) a tfetiho konusu (Skimmer 2). Tato problematika bude podrobné diskutovana

v tfetim cili prace.

4.2.3 Hodnoceni cile 2

V piedloZené studii byly navrZzeny mikrocastice uhliku, fungujici jako fyzicky nosi¢
analytu, jako novy modifikator ucinnosti transportu analytu pro ETV-ICP-MS. Pro ucely
testovani nového modifikatoru byla provedena analyza Au v mineralizovanych vzorcich a Tl
v mineralizovanych a suspenznich vzorcich referen¢nich materidlli, a to dokonce za stejnych

pracovnich podminek.

Modifikatory znamé z ETA-AAS mohou byt vyuzity rovnéz pro ETV-ICP-MS, avSak
pouze do urcité miry. V piipadé ETV-ICP-MS, na rozdil od ETA-AAS, dochazi k atomizaci a
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separaci analytu od matrice az v ICP-MS. Neni tedy vyzadovan dikladny rozklad matrice
vzorku pfimo v ETV. Ztohoto divodu je mozné pouzit zjednoduSeny pyrolyzni krok
s vyuzitim niZSich teplot nez v ETA-AAS a bez pouziti modifikatoru matrice. V ptipad¢ této
studie byly pouzité teploty pyrolyzy drzeny relativné nizko (500 °C pro Au a 400 °C pro TI)

z diivodu rizika ztrat analytu, hlavné v ptipadé TI

V ptipadé¢ ETV-ICP-MS, na rozdil od ETA-AAS, hraji interference spojené
s rozdilnou ucinnosti transportu analytu do plazmatu vyznamnou roli. CMs pouzité jako
fyzicky nosi¢ analytu pro analyzu Au a Tl zajistily stabilni a vysokou uc€innost transportu
analytu pro kalibracni standardni roztoky i analyzované certifikované referencni materialy.
Robustnost tohoto nového fyzického nosice analytu byla zvlasté prokazana analyzou Tl v
CRM BCR 679 ve form¢ mineralizatu i suspenze za stejnych pracovnich podminek ETV.
Instrumentalni detek&ni limity pro analyzu Au a Tl byly 0,016 a 0,026 ng L. Nartst intenzity
signalu pro standardni roztok Au o koncentraci 0,5 pg L™ s pouzitim CMs byl v porovnani
s analyzou bez jejich ptidavku 4100 %. Pouziti CMs také vede ke snizeni celkového mnozstvi
uhlikovych castic, které se dostavaji do ICP-MS, a to z divodu celkové niz§iho mnozstvi
uhliku ve srovnani s jeho mnozstvim v kyseliné citronové, ktera byla soucéasti smésného
modifikatoru pouzitého pii plnéni cile 1. SniZeni celkového mnozstvi uhlikovych castic

vstupujicich do hmotnostniho spektrometru piispiva k prodlouzeni Zivotnosti konusi.

Pti analyze s vyuzitim ETV-ICP-MS se mohou projevit problémy spojené s vysokym
obsahem organickych latek ve vzorku (suspenze) a v kalibra¢nich standardech. V tomto
ptipadé¢ mohou uhlikové Castice, vzniklé pyrolyzou organickych latek, zptsobit rozdilnou
ucinnost transportu analytu pro vzorek a kalibra¢ni standard. Tento typ interference byl
rovnéZ popsan v praci Fonseca a Miller-Ihli 0 CMs pfidané do kalibra¢nich standardi i
vzorkih mohou pomoci tuto interferenci eliminovat. Vysledky této studie naznacuji,
ze modifikace ucinnosti transportu analytu v ETV-ICP-MS ma vétsi vyznam nez dikladny
rozklad matrice vzorku pomoci vyssi teploty pyrolyzy a pouziti modifikatorG matrice.
Utinnost a stabilita transportu analytu se zda byt kliGovym faktorem pro zajisténi spravnych

vysledkil pomoci této techniky, zejména v piipadé€ suspenznich vzorkd.
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4.3 Uzivatelské zkuSenosti s ETV-ICP-0-TOF-MS od firmy GBC

Publikace vychazejici z tfetiho cile prace autorského tymu Jan Patocka, Anna Krej¢ova a
Tomas Cernohorsky s ndzvem ,,Practical experiences with the ETV-ICP-MS prototype” byla
v dobé tisku této disertatni prace v redakénim ftizeni Casopisu Scientific Papers of the

University of Pardubice.

V piedchozich kapitolach této prace byly jiz nékolikrat zminény teoretické benefity
techniky ETV-ICP-MS, mezi které lze zaradit analyzu vzorkil s komplikovanou matrici
pomoci vodné kalibrace, zjednoduseni pfipravy vzorkii, moznost multielementarni analyzy,
potencial ETV pro feSeni spektralnich interferenci a speciacni analyzu, zlepSeni detekénich
limitd a moznost analyzy malych vzorkli. Aby bylo mozné vSechny tyto vyhody vyuzit, je
nutné nejprve vyvinout piisluSnou metodu pro dany/é analyt/y v konkrétni matrici vzorku.
Vyvoj metody ETV-ICP-MS miiZze byt velmi komplikovany a ¢asové naro¢ny. V idealnim
ptipadé by se vSak vynalozené usili mélo vratit v podob¢ automatizované analyzy velkych
sérii vzorkl se stejnou matrici, jejichz ptiprava byla redukovana na homogenizaci a pievedeni

do suspenze v ptipad€ pevnych vzorkl a moznost pfimé analyzy v ptipadé kapalnych vzorki’.

V konkrétnim ptipadé této prace bylo pouzito komeréné dostupné spojeni ETV-ICP-
0-TOF-MS od firmy GBC. Prototyp jednotky ETV GF 5000 byl zapiijéen na Ustav
environmentalniho a chemického inZenyrstvi k testovani. V cili 1 bylo provedeno srovnani
metody ETV-ICP-MS s dal§imi metodami. Byl sledovan analyticky vykon, ktery byl shledan
velmi uspokojivy. Pfi zpracovani byly ovSem zaznamenany i1 nedostatky jak konstrukcniho,

tak softwarového charakteru, které komplikovaly a omezovaly praci.

Ovladani této techniky je integrovano do jednoho softwaru dostupného ve verzi
Optimass 9500 2.2 bl (beta). Integrace ovladani obou instrumentli do jednoho softwaru
prinasi na prvni pohled vyhodu ve velmi dobré synchronizaci pribéhu teplotniho programu
ETV se zaCatkem akvizice signalu v ICP-MS. Na druhou stranu to vSak znamend, ze béhem
analyzy cela technika ETV-ICP-MS pracuje v podstaté v reZimu ,,black box*, coZ je vyhodné
v pfipad€ samotné aplikace jiz vyvinutych metod. Ve fazi vyvoje metody predstavuje tento
,black box“ rezim vSak spiSe problém, protoZze neposkytuje dostateCnou podporu pro
experimentalni optimalizaci dilezitych parametrti. Data jsou automaticky prezentovana jako

celkové intenzita za celkovy Cas akvizice signalu. Neni tak mozné sledovat prabeh intenzity
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signalu v ¢ase. BEhem prace s touto technikou ETV-ICP-MS byly rovnéz pozorovany nékteré

technické nedostatky na strané jednotky ETV, které jsou dale diskutovany.

4.3.1 Funkénost obsluZzného softwaru

Pti optimalizaci teplotniho programu ETV a modifikdtoru je v mnoha ptipadech
v literatufe bézné pouzit postup sledovani signalu vybraného analytu v ¢ase béhem celého
teplotniho programu. Timto zplsobem je mozné ziskat nejen optimdlni teploty pyrolyzy a
vypatovani, ale také ptehled o ztratdch analytu v pribéhu teplotniho programu pied zahajenim
kroku vyparfovani a akvizice signadlu. Moznost monitorovat tyto ztraty muze pomoci
optimalizaci tohoto kroku urychlit a zptesnit. V piipad¢ softwaru pro ovladani ETV jednotky
neni provedeni zdznamu intenzity vybranych analyti v ¢ase a béhem celého teplotniho
programu mozné hned ze dvou divodd. Prvnim divodem je, ze v ramci sekvence, béhem
které dochazi k soucinnosti ETV a ICP-MS, je mozné nastavit pouze celkovy Cas akvizice
signdlu pro vybrané analyty. Vysledkem tedy je pouze celkové intenzita signalu, stfedni
hodnota plochy piku vztazend kjedné sekundé akvizice a celkova plocha piku. Zadna
informace popisujici prubéh signalu v ¢ase neni dostupna. Druhym divodem je to, ze v ramci
sekvence analyzy je zacatek akvizice signalu pevné svazany se zacatkem kroku vypatfovani.
Samotny hmotnostni spektrometr GBC Optimass 9500 zaznam signalu vybranych analytl
v Case samoziejm¢ umoziiuje. Pro tuto funkci je v softwaru vyhrazen samostatny servisni
panel, kde lze nastavit libovolnou kombinaci ¢asu akvizice (minimum je 0,001 s) a poctu
provedenych méfeni (replik). Kombinaci vhodného nastaveni téchto dvou parametrti 1ze
ziskat zdznam signalu analytu v Case s volitelnym ¢asovym rozliSenim. Spusténi sekvence
teplotniho programu ETV neni vS8ak v tomto rezimu v soucasné verzi softwaru mozné. Ke
spusténi programu ETV miize dojit pouze v rdmci rezimu ,,analyza®, ve kterém zase neni
mozné provést zaznam analytu v Case, protoZe je nutné jako Cas akvizice signdlu nastavit
celkovy €as trvani kroku vypafovani. Diivodem je, Ze se pocet replik v tomto ptipadé rovna
poctu opakovani teplotniho programu (odpaltl) ETV, a ma tedy v ramci prabéhu jednoho

teplotniho programu konstantné hodnotu 1.

Dal$im softwarovym omezenim, které je nutné zminit, je variabilita a pofadi
davkovani vzorku a modifikdtoru do grafitové kyvety pomoci autosampleru, ktery je také
ovladdan programem Optimass 9500 2.2 bl. V ETA-AAS je bézné davkovani modifikatoru a

jeho nasledné vysuseni jesté pfed naddvkovanim vzorku, coz bylo provedeno napiiklad
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v praci Husakové a kol. "%, ze které bylo pievzato slozeni modifikatoru v ramci plnéni cile 1
této disertacni prace. Davkovani modifikatoru a vzorku stejnym zplisobem jako ve zminéné
publikaci vSak neni pomoci soucasné verze softwaru pro ETV-ICP-MS mozné. Primarni
zpusob davkovani zalind nasatim zvoleného mnozstvi modifikatoru davkovaci kapilarou
s ndslednym oplachem kapildry a nasatim zvoleného mnozstvi vzorku. Dal$im krokem je
nadavkovani nasatého materidlu do grafitové kyvety, dochazi tedy k davkovani vzorku a
modifikatoru najednou. Software dale umoznuje jest¢ opakované samostatné davkovani
vzorku 1 modifikatoru. Je také mozné nadavkovat nejdiive samotny vzorek s naslednym
davkovanim samostatného modifikatoru. Nelze to vSak provést naopak. Kazdy zacatek
analyzy nového vzorku je v softwaru pevné spojen sjeho bezodkladnym nadavkovanim.
Béhem plnéni dil¢iho cile 1 bylo vSak zjiSténo, Ze pouzity modifikator funguje nejlépe i
v ptipadé ETV-ICP-MS, kdyz je nadavkovan do grafitové kyvety a vysuSen pfed ddvkovanim
vzorku. Pomoci softwaru ETV-ICP-MS takového postupu davkovani nebylo mozné docilit
zadnym elegantnim zplisobem. Pro realizaci tohoto postupu davkovani bylo nutné zvolit
velmi neprakticky a na obsluhu naro¢ny postup. Bylo nastaveno davkovani modifikatoru a
vzorku dohromady klasickym zpiisobem, jak bylo popsano vyse. Vialka se vzorkem vSak byla
pred jeho nasatim davkovaci kapilarou z karuselu autosampleru vyjmuta. Do grafitové kyvety
byl takto nadavkovan pouze modifikator, ktery byl v grafitové kyveté nasledné vysusen.
Povrch grafitové kyvety byl takto pfipraven a nésledovalo opakované davkovani vzorku,
ktery byl do karuselu autosampleru umistén zpatky. Tento postup davkovani byl shledan

optimalnim a pouzit pro analyzu Tl béhem plnéni cile 1, jak bylo uvedeno vyse v tabulce 1.

Vzhledem k tomu, Ze byl tento zpiisob analyzy velmi narocny na obsluhu, zvlasté
v ptipad¢ analyzy sekvenci vzorkil trvajici okolo péti hodin, bylo by velmi zddouci mit
k dispozici moznost analyzu ve vhodny moment pozastavit (napiiklad po skonceni kroku

chladnuti grafitové kyvety a pfed zah4jenim davkovani dal§iho vzorku).

4.3.2 Konstrukce jednotky ETV

Z konstrukéniho hlediska 1ze upozornit na dva nedostatky spojené s jednotkou ETV
GF 5000 od firmy GBC. Prvni z nich ma pfimy vliv na kvalitu analyzy. Neni umoZnéno
sledovat pozici davkovaci kapilary v grafitové kyveté a také samotny prabeh davkovani
pomoci zabudované kamery. Tato moznost je béZznou soucasti systémi ETA-AAS, kde je

zvykem kontrolovat a optimalizovat pozici davkovaci kapilary pted zahajenim analyzy nové
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sekvence vzorku. V piipadé€ jednotky ETV musela byt provedena jeji ¢astecna demontaz, aby
bylo mozné alespon pomoci zubatského zrcatka sledovat pozici davkovaci kapilary a prib¢h
davkovani za ucelem optimalizace. Tuto operaci vSak nelze provadét denné. Byla provadéna
jednou tydné. To se vSak ukazalo byt nedostatecné a obcas dochazelo k situaci, kdy po
nékolika uspéSnych davkovanich vzorku byl dalsi vzorek nadavkovan Castecné na povrch
grafitové kyvety. Po naddvkovani vzorku zlstala viset na davkovaci kapilare kapka, ktera
byla nésledné zachycena na hran¢ davkovaciho otvoru pii vysunuti kapilary. Déle bylo
pozorovano také vzlinani kapky po davkovaci kapilare a jeji zachyceni na vnéjSim povrchu
grafitové kyvety, k cemuz dochéazelo patrné z diivodu zmény vnéj$iho povrchu davkovaci
kapilary béhem analyzy delSich sekvenci vzorkd. Tento problém bylo mozné vyfesit
opatrnym otfenim povrchu davkovaci kapilary pomoci filtraéniho papirku namoceného
v etanolu. Vzhledem k nemoznosti sledovani pribéhu davkovani piimo v grafitové kyveté
pomoci kamery bylo nutné davkovani sledovat alespon shora a kontrolovat, jestli nedochazi
k ¢aste¢nému zachyceni kapky davkovaného roztoku na vnéj$§im povrchu grafitové kyvety
nebo na konci davkovaci kapilary. To vyzadovalo neptetrzity dohled operatora. Odhaleni
Spatného davkovani je dulezité pro vysvétleni jinak tézko pochopitelnych odlisnych vysledkl
pro stejny vzorek méfeny ve vice replikdch. V ptipadé¢ monitorovani davkovani pomoci
kamery by bylo samoziejmé¢ mozné projit zaznam davkovani a v pfipadé nalezenych

nesrovnalosti vysledkl davkovani konkrétniho vzorku zpétné dohledat.

Pro pravidelné pouziti této konkrétni instrumentace je nedostateCnym feSenim absence
ptepinaciho ventilu na vystupu nosného plynu z ETV smérem do hmotnostniho spektrometru,
ktery zajistuje odpojeni proudu nosného plynu prochdzejiciho grafitovou kyvetou od ICP-MS
béhem krokl teplotni upravy vzorku a Cisténi. Nosny plyn z ETV tak proudi do ICP-MS
pouze v kroku vypatovani vzorku, kdy dochazi k akvizici signdlu v hmotnostnim
spektrometru. Diky pfepinacimu ventilu dochazi k vyraznému omezeni vstupu pyrolyznich
produkti z ETV do ICP-MS a neni zandSena transportni trubice. Piepinaci ventil je soucasti
jednotky ETV Perkin Elmer HGA-600MS, jejiz schéma bylo uvedeno v této praci v kapitole
2.3.1.3. Vptipad¢ jednotky ETV, ktera byla pouzita v této praci, dochéazelo diky
nepiitomnosti pfepinaciho ventilu ke zna¢nému zandSeni transportni trubice pyrolyznimi
produkty. Jednalo se pfevazné o depozit uhlikovych ¢astic vzniklych pii pyrolyze vzorku,
anebo uvolnénych ze samotné grafitové kyvety. Problém se zandSenim transportni trubice byl
ovSem pomeérn¢ snadno feSitelny pomoci jejiho vylouzeni v2M HNO; za soucasného

pusobeni ultrazvuku s néslednym proplachem redestilovanou vodou.
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Vstup pyrolyznich produkti vnosném plynu do ICP-MS ovliviioval c¢innost
spektrometru. V injektorové trubici plazmového hotdku k z4dné nezddouci depozici
uhlikovych castic nedochazelo. Problémy byly ovSem zplsobeny vstupem pyrolyznich
produktii do spojeni (,,interface*) ¢asti hmotnostniho spektrometru pod atmosférickym tlakem
s vakuovou ¢asti, které je realizovano tfemi koénusy (Sampler, Skimmer 1 a Skimmer 2), mezi
kterymi je postupné snizovan tlak. Vstup pyrolyznich produktii do této ¢ésti spektrometru ma
za nasledek vyrazné snizeni zivotnosti tietiho konusu (Skimmer 2). Jeho otvor je postupné
obruSovan casticemi uhliku, které jsou urychleny tlakovym gradientem. RozSifeni otvoru
ttettho konusu ma za nasledek postupnou ztratu citlivosti a rozliseni. Pokud by vychozi
idedlni podminky ICP-MS byly intenzita 60000 countli za sekundu a rozliSeni 2000 pro izotop
28U ng L"), bdhem prvniho mésice pouzivani hmotnostniho spektrometru ve spojeni
s ETV klesne intenzita na 40000 countii za sekundu a rozliSeni na 1700. Tyto podminky pak
budou po dobu okolo tfech mésict relativné stabilni. Na konci této doby se bude intenzita
pohybovat okolo 30000 a rozlisSeni okolo 1500. Po uplynuti této doby muize béhem dal§iho
meésice intenzivniho pouzivéani nasledovat skokovy pokles intenzity pod troveit 20000 count
za sekundu a rozliSeni pod 1300. V takovém piipad¢ je jiz nutnd vymeéna tietiho konusu.
V rezimu klasické roztokové analyzy, kde dochdzi k zavadéni vzorku pomoci zmlzovace a
mlzné komory, je zivotnost tfetiho konusu nékolik let. I n€kolik dni méfeni s vyuzitim ETV
muze vyznamné zmenit stav tietiho konusu. V piipad€ potieby provést roztokovou analyzu
pomoci zmlZovace a mlzné komory v situaci, kdy je hmotnostni spektrometr dlouhodobé
pouzivan ve spojeni s ETV, je vhodné pro ziskani lepSich analytickych podminek vymeénit pro
tento ucel 1 tfeti konus. Je-li hmotnostni spektrometr pouzivan pievazné pro klasickou
roztokovou analyzu, je vymeéna tfetiho konusu nutna pro zamezeni zkraceni jeho Zivotnosti, i
pokud by byla ETV jednotka pouzita kratkodob¢. Je tedy tieba mit jeden tieti konus
vyhrazeny pouze pro ETV analyzu. Pfistup do kénusového prostoru a vlastni demontaz a
montdz konusii nejsou v pfipadé hmotnostniho spektrometru Optimass 9500 feSeny
uzivatelsky piihodnym zplsobem, coz ma za nasledek znacnou ¢asovou narocnost tohoto

procesu.

Pyrolyzni produkty vstupujici do ICP-MS neovlivnily zivotnost konusu druhého
(Skimmer 1), na rozdil od prvniho kénusu (Sampler). Jeho teplotni namédhani v disledku
blizkosti ICP v kombinaci s bombardovanim c¢asticemi uhliku vedlo k tomu, Ze se po dobé
okolo jednoho roku kolem otvoru v kénusu vytvotilo nékolik drobnych dér. Diky tomu doslo

k poklesu intenzity signalu kviili naruseni formovani iontového paprsku vlivem turbulentniho
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proudéni v oblasti mezi prvnim a druhym konusem diky ptisdvani vzduchu vzniklymi dirami.
Nez vznikly tyto nezadouci otvory, nemélo zvySené opotiebeni tohoto koénusu zadny
negativni vliv na analytické podminky ICP-MS. Béhem realizace této prace byly diky
pouzivani ETV timto zptisobem opotiebeny tfi konusy, a potvrdily tak tuto hypotézu o vlivu

ETV.

Produkty pyrolyzy pronikaji i za tfeti konus déale do iontové optiky. Na tteti konus je
béhem analyzy aplikovano vysoké napéti (okolo 1000 V). Platforma, na které je tfeti konus
upevnén, musi byt z tohoto diivodu izolovéna od téla hmotnostniho spektrometru. Izolace je
docileno pomoci specidlniho elektroizolacniho prvku z materidlu polyetereterketon (PEEK).
Vstup pyrolyznich produktli do prostoru iontové optiky mél za ndsledek utvotfeni vrstvy
uhlikovych ¢astic na povrchu tohoto izolaéniho prvku, diky cemuz doslo
k vysokonapét'ovému vyboji, ktery mél za nasledek jeho poskozeni a nutnost vymény. Doslo 1
ke ztraté napéti na tfetim konusu, a tim k naruseni formovani iontového paprsku. ICP-MS byl
vyfazen z provozu az do provedeni opravy. Béhem ¢tyt let pouzivani ETV doslo k této zavadé
celkem dvakrat, coz velmi vyrazné€ poukazuje na spojitost s pouzitim ETV. Na pracovisti, kde
tato prace vznikla, jsou mnohaleté zkusSenosti se spektrometry GBC Optimass. Pied modelem
9500 zde byl také dlouho provozovéan pifedchozi model 8000. Az do pouziti ETV nebyl

podobny problém s vysokonapétovym vybojem v iontové optice zaznamenan.

Absence prepinaciho ventilu v jednotce ETV ma tedy za néasledek mnoho obtizi, které
mdji velky vliv na ekonomiku pouzivani této techniky. Z pohledu kvality analyzy a
spolehlivosti vysledkll vSak nelze fici, ze by byl pozorovan néjaky negativni vliv. Je ovSem
nutné Cast€ji menit spotfebni soucasti ETV-ICP-MS zdivodu zajisténi optimalnich
analytickych podminek. Z pohledu analytického vykonu této techniky je absence piepinaciho
ventilu pfinosem, protoze v ném dochdzi k nejvyznamnéjSim ztrdtdm analytu na jeho cesté do
ICP-MS, coz ma zéaroven za nasledek pamétové efekty. Jak jiz bylo popsdno v kapitole 2.3.3
teoretické Casti této prace, Gregoire a Sturgeon > studovali transportni u&innost analytu na
cest¢ z ETV do ICP-MS. V jejich praci byla pouZita jednotka ETV HGA-600 MS od firmy
Perkin Elmer, kterd obsahovala ptepinaci ventil. Bylo zjiSténo, Ze pravé v pfepinacim ventilu
dochazi k nejvétSim ztratdm analytu, okolo 70 %. Takto vysoké ztraty se mohou zdat na prvni
pohled velmi z&vazné. Je vSak nutné vzit v ivahu vyrazné zlepSeni citlivosti diky pouziti
ETV. Béhem plnéni prvniho cile této prace byl detekéni limit postupu pro Tl s vyuzitim ETV
v piipad¢ analyzy roztokil 1 suspenzi nizsi o jeden fad koncentrace ve srovnani s klasickou

ICP-MS roztokovou analyzou. Vzhledem k vySe jmenovanym zavaznym potizim, které byly
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zpusobeny absenci ptepinaciho ventilu, 1ze povazovat pouziti tohoto zatizeni v jednotce ETV
za velmi vhodné z pohledu jejiho dlouhodobého a ekonomicky udrzitelného provozu. Pokles
citlivosti spojeny se snizenim transportni G¢innosti se nezda byt dostatecnym divodem pro

nezaclenéni piepinaciho ventilu do konstrukce jednotky ETV.

4.3.3 Hodnoceni cile 3

V této Casti prace bylo provedeno zhodnoceni vlastnosti jednotky ETV GF 5000 ve
spojeni s hmotnostnim spektrometrem Optimass 9500 od firmy GBC. Pozornost byla
vénovana uzivatelskym zkuSenostem s obsluhou techniky. Jednalo se o prototyp jednotky
ETV, ktery byl vdobé zahijeni price spojen s nejnovejSim modelem hmotnostniho
spektrometru vyuzivajicim analyzator doby letu ionti (ICP-o-TOF-MS). Beta verze softwaru
pro ovladani ETV-ICP-MS byla vytvofena modifikaci softwaru uréeného pro ovladani
samotného hmotnostniho spektrometru. Byly nalezeny nedostatky na strané ovladaciho
softwaru, které mély velky dopad na plné vyuziti moZznosti této techniky za uzivatelsky
ptijatelnych podminek a jejiho §ir§iho rozsifeni v praxi. Proti rutinnimu pouziti této techniky
pii soucasném konstrukénim feSeni jednotky ETV hovoii také vysoké provozni naklady
spojené s absenci piepinaciho ventilu, coz vede k zanaSeni ICP-MS pyrolyznimi produkty a
zvySenym provoznim ndkladim. Poznatky zjisténé v této praci neni mozné porovnat

s literaturou, jelikoZ se jedné o prototyp pfistroje.
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5 Zavér

Predlozena disertacni priace se ve své teoretické Ccasti zabyvala dostupnou
instrumentaci ICP-MS a ETV. Rovnéz byl podan ptehled konkuren¢nich technik zavadéni
vzorku do ICP-MS, kvili kterym se ETV nakonec nestalo na tomto poli dominantnim
systémem, ale bylo odsunuto do ustrani védecké pozornosti. Potencial této techniky byl
naddle spojovan pouze s ndroénymi analytickymi ukoly, kde je potieba feSit matrici
komplikovanych vzorkd, jejich dostupné mnozstvi, skupenstvi, naro¢nost jejich rozkladu a
piipadné spektralni interference v ICP-MS. Pozornost je v teoretické casti dale vénovana
postupu vyvoje metody ETV-ICP-MS, zejména volbé chemickych modifikatori a
optimalizaci teplotniho programu jednotky ETV. Rovnéz je zde diskutovan vyznam tc¢innosti
transportu analytu z ETV do ICP-MS. Dale byly popsany konkrétni analytické aplikace, pro
které muze byt tato technika vyhodné vyuZzita. Zminény jsou také publikace zaméfené na

vyuziti techniky ETV-ICP-MS z nedavné doby.

Prakticka cast predlozené disertacni prace byla rozdélena do tii ¢asti. V jeji prvni Casti
bylo provedeno srovnani analytického vykonu techniky ETV-ICP-MS v analyze roztoki i
suspenznich vzorkil s analytickym vykonem technik konkurenénich. Vybranym analytem
bylo zvoleno thallium, které neni jednoduché z hlediska ETV, ale je bezproblémové pro ICP-
MS analyzu. Analyzovan byl redlny vzorek smrkového jehli¢i a také vzorky certifikovanych
referencnich materidlli. Srovnavaci technikou byla klasickd ICP-MS roztokova analyza
s vyuzitim zmlZovace a mlZzné komory jako systému zavadéni vzorku. Vzorky byly dale také
analyzovany v pevném stavu pomoci techniky SS-HR-CS-GFAAS. Pouzité techniky byly
porovnany mezi sebou nejen z hlediska analytického vykonu, ale i z hlediska casové
naroc¢nosti celého analytického procesu véetné ptipravy vzorku k analyze a naro¢nosti vyvoje
a validace jednotlivych metod. Posouzena byla také vhodnost téchto technik k rutinnimu

pouziti v laboratofi a jejich naro¢nost na zkuSenosti pracovnikt laboratofe.

Limity detekce postupu metod ICP-MS, ETV-ICP-MS, SIS-ETV-ICP-MS a SS-HR-
CS-GFAAS byly (v pg kg'l): 0,18; 0,0099; 0,024 a 1,2. Klasicka roztokova ICP-MS se i
ptes nutnost rozkladu vzorku ukazala byt nejvhodnéjsi metodou pro rutinni analyzu. Pouziti
metody ETV-ICP-MS se jevi jako vyhodné v pfipadé potieby analyzy vzorku
s komplikovanou matrici, ktery je obtizné¢ rozlozitelny nebo obsahuje velmi nizkou
koncentraci analytu, kterd by po nutném ziedéni vzorku uz nebyla detekovatelna. Pouziti

ETV-ICP-MS je rovnéz vyhodné zvazit v ptipad¢ analyzy velkého mnoZstvi vzorkd, které ani
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nemusi byt nijak komplikované, ale Casové naroky nutné na optimalizaci pracovnich
podminek a vlastni analyzu jsou mens$i nez ptredpokladand doba rozkladu téchto vzorkd.
Technika SS-HR-CS-GFAAS neposkytuje ve srovnani s ETV-ICP-MS tak nizké detekéni
limity, ale optimalizace pracovnich podminek je zde o néco jednodussi diky velkému

mnozstvi dostupnych informaci v literatuie.

Ve druhé casti praktické Casti byla vénovana pozornost ucinnosti transportu analytu
v ETV-ICP-MS. Na zaklad¢ pozorovaného chovani smésného modifikatoru Pd s kyselinou
citronovou pii plnéni dil¢itho cile 1 byla provedena studie vlivu organickych latek
produkujicich ¢astice uhliku béhem pyrolyzy, které néasledné slouzi jako nosiCe analytu, a
zvysuji tak jeho transportni uc¢innost. Jako vhodna organicka latka byla pro tuto studii zvolena
samotna kyselina citronova, jejiz pouziti vedlo ke zvySeni intenzity signalu o 650 % ve
srovnani s analyzou bez pouziti CA pro standardni roztok Au o koncentraci 0,5 pg L. Pouziti
kyseliny citronové jako modifikatoru bylo jiz diive popsano v praci Edigera a Berese *.
S vyuzitim kyseliny citronové v§ak nemohlo byt dosaZeno optimalnich podminek, protoze jeji
maximalni davkované mnozstvi bylo limitovano stabilitou plazmatu. Ziskané poznatky vedly
k ndvrhu nového modifikatoru Gc¢innosti transportu analytu, jimz byly mikroc¢astice uhliku,
které slouzily jako fyzicky nosi¢ analytu. S pouzitim CMs bylo docileno naristu intenzity
signalu pro standardni roztok Au o koncentraci 0,5 pg L™ 0 4100 %. Tento novy modifikéator
umoznil GspéSnou analyzu Au a Tl ve vzorcich referen¢nich materidli. Pouzitd teplota
pyrolyzy byla vobou ptipadech relativné nizka a zaroven nebyl pouzit zaddny dalsi
modifikator matrice. Tato skute¢nost poukazala na kli€¢ovy vyznam transportu analytu pro
ziskani spravnych vysledkl s pouZitim techniky ETV-ICP-MS. Dukladny rozklad matrice
vzorku se naopak ukdzal byt méné dilezitym faktorem. Tl bylo uspé$né analyzovano
v referencnim materidlu BCR 679 ve form¢& mineralizatu 1 suspenze za stejnych pracovnich
podminek s vyuZitim vodné kalibrace, coZz jen dale potvrdilo robustnost pouZitého
modifikatoru. Ziskané instrumentélni detekéni limity pro Au a TI byly (v ng L™): 0,016
a 0,026.

V ramci posledniho oddilu praktické casti této prace bylo provedeno uzivatelské
hodnoceni instrumentéalniho spojeni jednotky ETV GF 5000 od firmy GBC s hmotnostnim
spektrometrem Optimass 9500. Pozornost byla vénovédna beta verzi ovladaciho softwaru,
pomoci kterého byly ovladdny oba pfistroje najednou. Design jednotky ETV byl rovnéz
kriticky zhodnocen. Nalezené softwarové nedostatky branily plnému vyuziti potencidlu dané

techniky, zejména chybéla vétsi variabilita pofadi davkovani vzorku a modifikatoru do
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grafitové kyvety. Nemoznost provést kontinualni zaznam intenzity vybrané¢ho izotopu v Case
béhem kroku pyrolyzy a vypatfovani ptredstavovala omezeni béhem vyvoje konkrétnich
metod. Tyto nedostatky byly béhem experimentt, které byly popsany v této praci, do jisté
miry pfekonany za cenu uzivatelského nepohodli a, z pohledu rutinniho pouziti této techniky,
neudrzitelnych casovych néarokt. Konstrukéni nedostatky nemély na analyticky vykon této
techniky téméf zadny vliv. Kontinudlni vstup pyrolyznich produktii z ETV do ICP-MS mé¢l
vSak za nasledek vyznamné zvySeni provoznich nakladi. Z tohoto divodu je pouziti této

konkrétni instrumentace v komer¢ni laboratofi diskutabilni.

5.1 Ptinos autora prace k vysledkiim publikovanych v odborné literatuie
Podstatna ¢ast vysledki prezentovanych v této disertacni praci byla publikovana
v publikacich Patocka et al. 2017 (kapitola 7.1.1) a Patocka et al. 2019 (kapitola 7.1.3). Autor
disertacni prace se v obou piipadech podilel na planovani a vlastni realizaci experimentu, na
zpracovani dat a piipravé rukopisu k publikovéni. Jeho podil na préci z roku 2017 tymu Jan
Patoc¢ka, Lenka Bendakovska, Anna Krejéova, Tomas Cernohorsky, Martin Resano a Petr
Bélina ,,Thallium in spruce needles: a comparison of the analytical capabilities of
spectrochemical methods* je 50 %. V dalsi praci z roku 2019 kolektivu Jan Patocka, Tomas

Cernohorsky, Anna Krejéova a Stanislav Slang ,,Carbon microparticles as a physical carrier

for ETV-ICP-MS* je podil autora 70 %.
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