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Uvod

V bfeznu letoSniho roku bylo predstaveno prvni komeréné dostupné

a prakticky vyuZitelné zafizeni pracujici na principu Time of Flight ICP-MS
spektrometrie - spektrometr GBC Optimass 8000 (princip metody, technicky popis,
vyhody této techniky, ... jsou shrnuty dale). Diky novym vlastnostem tohoto zafizeni
se oteviraji také nové moznosti v oblasti prvkové analyzy, které doposud bud nebyly
realizovatelné vlibec, nebo jejich realizace byla ekonomicky neunosna.

Hlavni vyhody spektrometru Optimass 8000

Simultanni zaznam hmotnostniho spektra od Be po U s rychlosti 30 000 spekter
za 1 vtefinu

Vzdy ziskavame kompletni informaci o slozeni vzorku

Detekéni limity pro fadu prvkd jsou pod 1 ng/l i pro rychly a simultanni zaznam
spektra

Vysoka presnost analyzy umoznuje méfit najednou libovolny pocet izotopickych
parl (pomeérova presnost pod 0.1 % !)
Moznost méfit pfechodové signaly s kompletni informaci o vzorku

Obrovsky vykon zajistuje ve vysledném efektu velmi levnou analyzu (bézny vykon
je 120 vzorkl za hodinu pfi kompletni analyze slozeni kazdého vzorku)



Nové cesty v prvkové analyze,
krok do dalsSiho tisicileti.

Spektrometr GBC Optimass 8000 vyuziva technologie Time of Flight spektrometru
v oblasti ICP-MS (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry). Technika ICP-



MS zpusobila doslovny prevrat ve stopové analyze, i kdyz se komeréné rozviji teprve
dvanact let. Boom této techniky je mozné demonstrovat na tom, Ze pred péti lety bylo
v celém svété méné nez 400 ICP-MS spektrometrtl, v Ceské republice pak zadny.
V souCasné dobé je jen v Némecku vice jak 1000 a v Rakousku pfes 50 téchto
zafizeni. V Ceské republice jsou v soudasné dobé &tyfi takovato zafizeni, vesmés
pracujici v oblasti analyzy blizké problematice zivotniho prostiedi. SilnéjSimu
rozmachu této techniky branil doposud relativné nevyhodny pomér mezi cenou
a vykonem a nékteré dalSi negativni vlastnosti stavajicich spektrometrd. Velkou ¢ast
téchto probléml se podafilo eliminovat pravé u TOF spektrometru Optimass 8000.
Z odborného tisku aohlasi na mezinarodnich konferencich bylo jiz nékolik let
zfejmé, Ze se technika v tomto oboru pravdépodobné bude ubirat touto cestou (TOF
spektrometry), prvni skuteCné pouzitelné zafizeni (Optimass 8000) vSak bylo
predstaveno teprve v bfeznu 1998. Ze se skutedné& jedna otrend ve vyvoji této
techniky, je mozné vyvozovat iz reakci nestorl této problematiky. Rad bych zde
citoval vyrok Garryho Hieftie zlorfiského CSI (Coloquim Spectroscopicum
Internationale), které se konalo v Sydney ,, ...that within five years all ICP-MS will be
time-of-flight based instruments®.

1. Zakladni princip Time of Flight (TOF) spektrometrt

Princip TOF spektrometrd je znam jiz déle jak 50 let, podstatny rozmach ve vyvoji
v8ak nastava aZ v poslednich patnacti letech. Vlastni princip je velmi jednoduchy a je
zobrazen na obr. 1.
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Obr. 1 Zakladni schéma Time of Flight spektrometru

lonty jsou v akceleranim poli urychleny vloZzenym potencidlem a vstupuji do
pruletové trubice, kde neni zadné pole. Lehké ionty jsou v akceleracnim poli urychleny na
vy8Si rychlost, takze na detektor dopadaji dfive. Tento velmi jednoduchy princip ovSem
narazi na nékolik problému, které jsou v podstaté feSitelné az s vyuzitim nejmodernégjsi
elektroniky a novych koncepci v uspofadani spektrometrd. Nasledujici problémy jsou
dominantni a vesmés doposud omezovali pouziti TOF spektrometrd pouze na specialni
ucely:
1. Je nutné zajistit, aby ionty vstupujici do urychlovaciho pole mély stejnou rychlost,
pfipadné aby rozdily v rychlosti byly zanedbatelné vzhledem k rozdilim rychlosti v TOF
spektrometru. Z téchto ddvodu byly prvni komeréni aplikace napf. v oblasti termicky



buzené anorganické MS spekirometrie azejména v systémech MALDI-TOF pro
organickou analyzu.

Pro dosaZeni dostatecné rozliSovaci schopnosti a citlivosti pfi sou¢asném zachovani
rozumné ceny je nutné, aby detektory pracovaly s vysokymi frekvencemi a relativné
vysokymi toky iontd.

ProtoZze na rozdil od kvadrupolovych nebo klasickych (elektricky-magneticky sektor)
spektrometrll dopadaji na detektor TOF spektrometru vSechny ionty do spektrometru
vstupujici, je uvzorkd, kde je vysoka koncentrace matriéniho prvku (zejména tézSich
prvk() nebo prvku pochazejiciho z ionizaéniho zdroje (napf. Ar+ z ICP plazmatu), nutné
pouzit mechanizmus jejich filtrace pfed spektrometrem, pfipadné specialni ochranu
zabranuijici zni¢eni detektoru.

ZpUsob jakym jsou odstranény vySe zmifiované problémy u spektrometru Optimaas

8000 vychazeji z deseti let vyvoje tohoto spektrometru a umoziuji velmi efektivni pouziti
TOF spektrometru v oblasti ICP MS. Klicové body spektrometru jsou pfitom chranény celou
fadou patentli, takze je mozné predpokladat, Ze tento vyrobce zuroCi své investice
dominantnim postavenim v tomto oboru pro pfistich nékolik let.
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Princip ICP-TOF-MS Optimass 8000

Technické feSeni spektrometru Optimass 8000 vyplyva z obr. 2. Kazdy ICP-MS

spektrometr se sklada ze tfi Casti:

ICP zdroje (argonova plazma) a systému vnaseni vzorku. Ukolem této &asti je kompletné
zatomizovat vzorek a provézt ionizaci volnych atoml s co nejvysSi u€innosti do prvniho
ionizaniho stavu. Spektrometr Optimass vtomto pfipadé vychazi z dlouholetych
zkuSenosti tohoto vyrobce sICP spektrometry avfadé parametrd je izde unikatni.
Zejména pro zavadéni kapalnych vzork(l (nejrozsSifenéjSi aplikace) je systém vybaven
zpétnovazebnym fizenim (Mass Flow) na v$ech tocich plynd s presnosti 0.001 L min™,
takZe je zajiSténa dokonala dlouhodoba stabilita nutna pro pfesna méreni.

Interface - ukolem této Casti spektrometru je extrahovat ionty z vysokoteplotniho plazmatu
do spektrometru. Hlavnim problémem zde neni ani vysoka teplota, ale velky spad tlakd.
Plazma pracuje za atmosférického tlaku, zatimco spektrometr za velmi nizkého tlaku.
lonty jsou tak urychlovany az na rychlost pfesahujici rychlost zvuku. Konstrukce této ¢asti
muze velmi vyrazné ovlivnit vlastnosti celého spektrometru, protoZze mezi interface
a iontovou optikou (viz. dale) dochazi k celé fadé jevu (napf. prostorovy vyboj), které
mohou zplsobovat zavislost vysledkd na matrici vzorkd. Spektrometr Optimass 8000
pouziva tfikonusovy systém, ktery je v souasné dobé& uznavany jako nejlepsi, ale
nakladné feSeni.

Hmotnostni spektrometr - ionty vystupujici z interface jsou fokusovany iontovou optikou
a jsou pfivadény do akceleratoru. Zde je pouzito orthogonalni akcelerace, to znamena, Ze
ionty jsou akcelerovany kolmo kjejich sou€asnému sméru pohybu. Patentovany
akcelerator zajiStuje velmi rychlé a pfesné urychleni, pfi€emz vSechny ionty maji pfed
vstupem do akceleratoru prakticky nulovou rychlost ve sméru urychleni. To je zasadni
rozdil oproti stavajicim systémim urychleni u TOF, které pracuji v ose (obr. 3).
Urychlovani v ose (ON Axis) je u ICP-MS problematicky pouzitelné, protoze ionty vstupuiji
do urychlovaciho pole s pomérné vysokou rychlosti, bohuzZel vdak rozdilnou pro jednotlivé
ionty. Tyto rozdily jsou pak znacné zavislé na prostorovych jevech indukovanych matrici
vzorku, takZze u téchto spektrometrll jsou pozorovany znacné vlivy matrice a negativni
vlivy zhorSeni rozliSovaci schopnosti. Prakticky vS§echny publikované prace pfipadné prvni
pokusy s vyrobou TOF ICP-MS spektrometra pouzivaly pravé urychleni ON Axis, coz bylo
pfiCinou jejich Spatné vykonnosti. Urychlené ionty prochazeji pfed vstupem do priletové
oblasti tzv. ,Smartgate®, coz je patentované zafizeni umozfujici velmi uc€innou filtraci
nezadoucich iontd. S pfesnosti 0.4 amu je mozné s nastavitelnou ucinnosti (az 100 000)
vyfezavat az 16 libovolné velkych hmotnostnich oken nebo jednotek hmotnosti. Diky



velmi dobré rozliSovaci schopnosti je mozné eliminovat jednotlivé ionty pochazejici bud
z vlastniho plynu plazmatu, nebo z matrice vzorku. Poprvé se tak otevira mozZnost
analyzy velmi nizkych stop iv pfitomnosti relativné koncentrované matrice, ato
i u sousednich iontd (napf. stanoveni stop Mg vedle 10 ppm Na). To je také podstatny
rozdil oproti doposud pouzivanym zpusoblm iontové extrakce, které umozfiovaly pouze
extrakci vétsich oken s malou rozliovaci schopnosti. Uginnost odstranéni iontd argonu
ze spekira u spektrometru Optimass 8000 demonstruji obr. 4 a 5. Po priachodu filtrem
prolétaji ionty praletovou zénou, kde jsou viontovém reflektoru otoCeny (zvySuje
rozliSovaci schopnost) a dopadaji na zdvojeny detektor, ktery pracuje s frekvenci 400
MHz. Vlastni akcelerator pracuje s frekvenci 30 kHz, to znamena, Ze za kazdou vtefinu
je do spektrometru 30 000-krat vypustén vzorek iont. Nejpomalejsi iont **U dopadne na
detektor za 30 Os, spektrometr je tak schopen provadét 30 000 plnych scanl za 1s
(scanl v celém rozsahu hmotnosti). Podstatné je také to, ze kazdy vzorek iontd
predstavuje mnozinu iontd se stejnym datem vzniku (pomineme-li zmény v disledku
prostorovych vybojli za interface). Diky této obrovské rychlosti a prakticky simultannimu
charakteru zaznamu spektra ziskavaji tyto spektrometry zcela nové vlastnosti. Ukazka
kompletniho spektra pfi 1s kumulaci je na obr. 6.
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Obr. 2 Schéma ICP-TOF-MS spektrometru GBC Optimaas 8000
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Obr. 3 Schéma typického TOF ICP-MS spektrometru s ON-Axis akceleraci
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Obr. 4 Ukazka hmotnostniho spektra, jestlize je Smartgate vypnut
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Obr. 5 Ukazka hmotnostniho spektra jestlize je Smartgate nastaven pro eliminaci iontd Ar+
(m/z=40,41). lonty argonu jsou eliminovany na uroven odpovidajici koncentraci 2 Og/l Ar.

Jooo
Lu
Rh,Sr,Y,7r,
Nb,Mo,Ru Gd,Th
In Ba,Ce Ho
Co Bi
Mg Eu
lons Cu,Zn, u
Ga,Ge
Th
Be Ar
J—l __
1 Mass mjz 245

Obr.6 Kompletni hmotnostni spektrum multielementarniho standardu o koncentraci 500
Qg.I", pfi kumulaci spektra pouze 1s.



. Porovnani stavajicich kvadrupolovych ICP-MS a TOF ICP-MS spektrometru

V _¢em spodivaji vyhody stavajici techniky ICP-MS

Sub ppt detekeni limity pro dostate¢né dlouhou dobu integrace

107 dynamicky rozsah, omezeni je vSak v solnosti roztokl (do 1 g /)

Siroky rozsah prvki (od Be po U), sou¢asna kvantitativni analyza vSech je prakticky
nemozna

Isotopické informace (i 0 nezafivych izotopech, pro pfesné promé&rfovani pomera
nékterych izotopu malo presné)

V _¢em spodivaji nevyhody stavajici techniky ICP-MS

Rychlost zaznamenavani spektra (kvadrupolovym filtrem v dany ¢asovy okamzik prochazi
vzdy jenom jedna hmotnost - typicka sekvencni metoda)

Omezena presnost pfi vysoké rychlosti (se zvySujici se rychlosti scanu vyrazné klesa
pfesnost a detekCni limit)

Pfechodové signaly (neni schopen zaznamenavat v plném spektru pfechodové signaly,

i pfi redukci na urc€ité hmotnosti pro rychlé signaly dochazi k vyrazné redukci detekénich
limita)

Flexibilita z hlediska matrice vzorku (nejsou schopny zpracovavat roztoky se solnosti
vySSi jak 1 g/l, jsou problémy pfi analyze hmotnosti sousedicich s hmotnostmi majoritnich
iontd)

Jak reSi vySe specifikované problémy TOF ICP-MS spektrometrie.

Detekéni limity jso na urovni sub ppt nebo ppt ipfi kratkych €asech integrace celého
spektra. Pro kvadrupolové spektrometry dochazi kredukci detekénich limitd se
vzrustajicim poc¢tem analyzovanych prvkl (pfi zachovani rozumné doby analyzy), u TOF
spektrometrl nedochazi k redukci detekCnich limitd, protoze se jedna o typickou
simultanni metodu (obr. 7).

Element Detekcéni Limit 3¢

V, Mn, Co, Rb, Sr, Aby, Zr, Nb, Rh, Ag, In, Sc, Ba, Ce, |pod 10 ng.I"
Th, Ho, Ta, Pb, Bi, U

Li, Mg, Al, Ti, Cu, Ga, Mo, Pr, Nd, Re, Pt, Au pod 1 ng.l'1

ProtoZe je vZzdy zaznamenavano prakticky simultdnné celé spektrum bez redukce DL je
bezproblémova velmi rychla a efektivni analyza od Be po U. Dostavame tak vzdy
kompletni informaci o sloZzeni vzorku ajsou mozné inasledné matematické korekce
interferenci bez dodateéného pfeméfovani vzorkd. Je mozna chrakterizace vzorkl na
zakladé ,otisku prstu” zalozeného na komplexni znalosti o stopovych necistotach.

Diky simultdnnimu zaznamu spektra se vyrazné zvySuje pfesnost analyzy, protoze pfi
pouziti pomérovych metod (metoda vnitfniho standardu, pfipadné standardl je bézné
u této techniky pouzivana) je sou€asné zaznamenavana intenzita vSech iontd aje tak
eliminovan nizkofrekvenéni Sum ICP plazmatu. To je zasadni rozdil oproti kvadrupolovym
technikam, kdy jsou intenzity jednotlivych iontd méfeny v rdznych €asovych okamZicich,
takze se statické chyby zplsobené Sumem dokonce scitaji. U spektrometru Optimass
8000 je u pomérovych metod mozné dosahnout RSD az pod 0.1 %. V pfipadé méfeni




pomérd izotopl se tak dostavame az na uroven statistickych rozptyll danych pro
jednotlivé izotopy.

Pomér Presnost % Statisticky limit %
Li6/Li7 1.12 1.11
Ru100/Ru102 0.9 0.83
Ru101/Ru102 0.92 0.80
Cd1110/Cd113 1.09 1.07
Ba135/Ba137 1.06 1.01
Pb206/Pb207 0.71 0.60
Pb206/Pb208 0.56 0.52

B Diky vysoké rychlosti je spektrometr schopen zaznamenavat v plném rozsahu hmotnosti
i velmi rychlé pfechodové signaly z elektrotermickych atomizator(, laserové ablace, FIA
nebo mikrokolonovych HPLC separatoru. V pfipadé laserové ablace je tak poprvé mozna
kompletni analyza z jediného odpalu. Je tak mozné provadét analyzu jednotlivych
mikro¢astic prachu, pfipadné hloubkové profily pro vétsi Castice. Tyto analyzy byly
prozatim mozné pouze na zafizenich sfadové vySSi pofizovaci cenou (SIMS
mikrosondy).

B Diky moznosti pouZiti FIA davkovani do proudu nebo mikrokolonové extrakce bez
redukce vykonnosti je mozna ianalyza solnych roztok(l nebo problematickych matric.
V pfipadé kvadrupolovych pfistroji byly toto takika nefesitelné ukoly.

B Dosahovana rozliSovaci schopnost spektrometru je pro TOF spektrometry definovana
jako R = M/DM = T/(2DT) aje zavisla na hmotnosti T= k(M)"“. Pro leh&i ionty je tak
rozliSovaci schopnost diky lepS§imu ¢asovému rozliSeni lepSi. Graf shrnujici rozliSovaci
schopnost pro 50% vysky piku (FW) a 10% FW je shrnut na obrazku 8. |pro 28U
(nejmensi rozliSovaci schopnost) je rozliSeni pro FW 10% rovno 0.3 coz je priblizné
dvakrat lepSi hodnota nez nabizi kvadrupolové filtry v sou€asnych ICP-MS
spektrometrech. Pro ’Li to je jiz 0.07. Lep$i rozli§ovaci schopnost neni sice pouZitelna pro
odstranéni hmotnostnich pfekryva, ale spolu s u€innou xtrakci iontd vyrazné zvysuje tzv.
.-abundance sensitivity, to znamena citlivost pro iont, ktery je v sousedstvi velmi
koncentrovaného iontu.

B Velky pfinos je i v ekonomice provozu u analyz s velkym pocétem analyzovanych prvkud
(analyza zivotniho prostfedi, certifikace produktd). Srovnani vykonnosti obou systému
v zavislosti na po¢tu analyzovanych prvku je shrnuto na obrazku 9. Spektrometr Optimass
8000 je schopen provézt analyzu az 120 vzorkd za hodinu pfi plném rozsahu element
(Be az U).
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Obr. 7 Srovnani zavislosti spodnich pracovnich mezi (SBR 1:10) na poctu analyzovanych
prvkd pro 0.1 s integraci u Optimass 8000
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Obr. 8 Zavislost rozliSeni spektrometru Optimass 8000 pfi 50% a 10% vysky piku na
hmotnosti iontu
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Obr. 8 Srovnani poctu analyzovanych vzorkl za hodinu v zavislosti na poctu analyzovanych
prvka. Doba integrace pro Optimass 8000 je 10 s, pro kvadrupolovy spektrometr 3s na prvku.

4. Analyza prechodovych signalti pomoci TOF-ICP-MS

Jak jiz bylo fe€eno vyse, spektrometr Optimass 8000 umoznuje dokonalé sledovani celého
spektra i u rychlych pfechodovych signall. Toto doposud nebylo mozné a oteviraji se tak
zcela nové moznosti, vyplyvajici ze spojeni spektrometru se specialnimi technikami pro
vhaseni vzorku:

B ETV ICP-TOF-MS, predstavuje spojeni s elektrotermickym vypafovanim vzorku. Vyuziva
se technika znama z oblasti atomové absorpCni spektrometrie, elektrotermicky atomizator
ale slouzi pouze pro vytvofeni aerosolu ¢astic, které se pak zavadéji od ICP-MS
spektrometru. Vyhodou této techniky je moznost pfimé analyzy velmi malych vzorkd,
pfipadné suspenzi nebo viskoznich kapalin. Produkované trojrozmérné spektrum nam
pfinasi kompletni informaci o vzorku (obr. 10), navic mohou byt odstranény nékteré jinak
neodstranitelné vlivy matrice, jako je napfiklad vliv hmotnostniho prekryvu CIO a CIN na
IV, kdy je interference potlatena pomoci &asového odseparovani tvorby rusiciho
a analyzovaného iontu (obr. 11).

B Spojenim ICP-TOF-MS spektrometru s laserovou ablaci otevira zcela nové dimenze, kdy
z jednoho odpalu muzeme provadét komplexni analyzu s dostatecnou citlivosti. Je tak
mozna lokalni multielementarni analyza pevného materialu s detekénimi limity na urovni
Qg.kg™ . Typické usporadani ICP-MS s laserovou ablaci je na obrazku 12.

B Je mozné spojeni s FIA systtmem a davkovani zasolenych roztokl do spektrometru.
U souCasnych ICP-MS se analyza roztok( svyS$Si solnosti zpravidla feSi nafedénim
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vzorku. V pfipadé vyssi solnosti dochazi totiz k postupnému zasolovani jednoho z kénust
vinterface tzv. skimmeru. Redé&nim v8ak dochazi k redukci detek&nich limitd a pro
nékteré elementy extrémné stoupaji naroky na Cistotu laboratofe. V pfipadé spojeni FIA
s TOF-ICP-MS je do spektrometru nadavkovano pouze mnozstvi 100 az 200 Ol
a kompletni slozeni je vyhodnoceno z pfechodového signalu. Pfi takto malém objemu
vzorku nedojde k zasoleni skimeru ve spektrometru a je mozné provadét analyzy roztoku
s obsahem az 30% m/v soli.

Spojenim GC, LC nebo HPLC s TOF-ICP-MS muzeme FeSit rizné speciacni problémy,
ale zejména jednoduché separace celého komplexu stopovych necistot od rudici matrice
vzorku, coz je v pfipadé klasického ICP-MS sice také mozné, ale z vysledného malého
objemu vzorku neni mozné provézt kompletni analyzu.

Zaver

Z pfedlozenych faktll je mozné vyvozovat, ze TOF-ICP-MS spektrometry oteviraji

zcela novou generaci zafizeni pro prvkovou analyzu aje nutné pocitat s tim, Zze béhem
nékolika let budou tato zafizeni bézné dostupna, zvlasté je-li predpoklad dalSiho snizovani
ceny téchto zafizeni. Oproti kvadrupolovym spektrometriim jsou tyto spektrometry podstatné
jednodus$si a stavajici cena je tvofena z velké €asti zatim velmi drahou elektronikou, u které
je pfedpoklad vyrazného sniZzovani ceny.
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Obr. 10 Piiklad zdznamu transientniho signalu z ETV v celém rozsahu hmotnosti. Signal
odpovida viceprvkovému standardu o koncentraci 500 Qg.I™.
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V51 and CIO+CIN Signals For 5 ppb 10 uL, ETV
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Obr. 11 Priklad ¢asového odseparovani rusicich CIO a CIN a analyzovaného *'V v ETV
ICP-MS.
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Obr. 12 Ukazka usporadani typické laserové ablace pro spojeni s ICP-MS
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