Az ICP-MS modszer alapjai

Az ICP-MS modszer/késziilék az ICP forrast hasznalja MS-ionforrasként.

Az ICP-be porlasztassal bevitt oldat mintdban 1év0 elemekbol a plazma
6000-8000 K homérsékletétén szabad atomok (M), illetve termikus
ionizacidval (M*) ionok keletkeznek. Az ionizacié mértéke altalaban
meghaladja a 90%-t, de sok esetben csak kisebb mért€kll (As 52%, Se 33%,
S 14%, F 0,9%)

A nagyhOmérsékletii ICP-ionforrasbol nikkel konuszokbdl (kipos test)
felépitett, intenziven hiitott, kétfokozati mintavevo rendszeren keresztiil
szivjuk be a plazméban képzett ionokat a nagyvakuumban miikodd
tomegspektrométerbe.

A nikkel 0,8-0,9mm atméroju kapillaris szakaszaban a nagysebességgel
araml6 gaz nyomasesése jelentOs, az elso 1épésben 760torr-rol 1-2torr-ra,
majd a masodik 1épcsében 10->-torr-ra.



Az ICP-MS modszer alapjai

Az ICP-MS késziilékek két valtozataval talalkozhatunk :

(1) Kis felbontasu ICP-MS késziilék kvadrupol tomegspektrométerrel €s iitkozocellas

egységgel. Felbontds 300amu. Késziilékar: kb. 40-50Mft (2009)

(11) Nagyfelbontasu ICP-MS késziil€k kettOs fokuszaldsu tomegspektrométerrel.

Felbontas: 2000amu-10000amu. Késziilékar: 120-150MFt (2009)
Az ICP-MS moddszerrel kb.70-80 elemet tudunk mérni kb. 2-3 perc mérési iddvel.

Az ICP-MS modszer kitlinik nagyon kedvezd pg/ml, ng/ml koncentracio
tartomanyba esO kimutatasi hataraival és széles, 6-8 nagysagrend dinamikus
koncentracio tartoméanyaval.

A kedvezd kimutatdsi hatarok az ion-elektronsokszorozo elvii detektor alacsony
zajszintjére vezethetOk vissza (jel/zaj viszony)

Az alacsony kimutatasi hatarok miatt a koncentracio felsé hatara altaldban nem
haladhatja meg a 10 mg/l-t €s a matrix koncentracio is 1-2% alatt kell legyen.

Az ICP-MS moddszer elsésorban nyomelemanalitikai feladatok megoldasara
alkalmas
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Kisfelbontasu ICP-MS spektrum

(Elemanalizis/Atomspektroszkoépia, Dr.Bezur Laszl6 BME AAKT)
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Kisfelbontasu kvadrupol késziilékkel felvett ICP-MS tomegspektrum részlet



Kisfelbontasiu ICP-MS spektrum jellemzése

A kisfelbontasu ICP-MS spektrumban tomegszam egységenként jelennek
meg az 1zotop csucsok, az ion tomegek egységre kerekitett ért€kének
megfelelo helyen.

A modszer latja, méri az elemek kiilonbozo tomegii 1zotopjait

A kisfelbontdsu MS spektrumban egyes elem izotop cstuicsok azonos
tomegszamnal jelenek meg (izobarok pl. >*Fe és >4Cr)

A plazma (argon, vizbOl: H, O) €és a minta f0komponenseibdl (N,Cl, S, stb.)
keletkez6 molekulaionok is keriilhetnek atlapolasba az atomionokkal a

kisfelbontasu MS spektrumban, ezzel jelentOsen lerontva az analitikai
jellemzoéket. (pl. S°Fe* és S°ArO).



Nagyfelbontasu ICP-MS spektrum jellemzése

A nagyfelbontdsu ICP-MS késziilék (felbontds max: 10000amu) a tomeg
masodik-harmadik tizedes jegyében megjelend tomeg kiilonbségeket képes
elkiiloniteni. Ezzel jelentOsen lecsokken az 1izobarok €s az atomion-
molekulaion atlapolasok szama. Ezzel csokkennek a spektralis zavarasok.



ICP-MS spektrumrészlet kis és nagy felbontassal

Makro és mikro elemeinek meghatarozasa AAS, ICP-OES és ICP-MS mddszerekkel (Dr. Bezur Laszlé)
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A Fe56+ és az ArO56+ ionok ICP-MS spektruma kis (R=33) és nagy felbontassal (R=10000)



Elemizotopok atomtomege és természetes izotop aranyai
Elelmiszerek makro és mikro elemeinek meghatarozdsa AAS, ICP-OES és ICP-MS moédszerekkel (Dr. Bezur Laszl6)

Elem [ Izotép Atomtomeg Izotépardny Elem 1zotop Atomtomeg Izotoparany
% %
H 1 1.007825037 99.985 S 34 33.967867740 4.215
H 2 2.014101787 0.015 S 36 35.967079000 0.107
He 3 3.016029297 0.00013 Cl 35 34.968852729 75.4
He 4 4.002603250 100 Cl 37 36.965902624 24.6
Li 6 6.015123200 7.52 Ar 36 35.967545605 0.337
Li 7 7.016004500 92.48 Ar 38 37.962732200 0.063
Be 9 9.012182500 100 Ar 40 39.962383100 99.6
B 10 10.012938000 18.98 K 39 38.963707900 93.08
B 11 11.009305300 81.02 K 40 39.963998800 0.012
C 12 12.000000000 98.892 K 41 40.961825400 6.91
C 13 13.003354839 1.108 Ca 40 39.962590700 96.92
N 14 14.003074008 99.635 Ca 42 41.958621800 0.64
N 15 15.000108978 0.365 Ca 43 42.958770400 0.13
) 16 15.994914640 99.759 Ca 44 43.955484800 2.13
) 17 16.999130600 0.037 Ca 46 45.953689000 0.0032
) 18 17.999159390 0.204 Ca 48 47.952532000 0.179
F 19 18.998403250 100 Sc 45 44.955913600 100
Ne 20 19.992439100 90.92 Ti 46 45.952632700 7.95
Ne 21 20.993845300 0.257 Ti 47 46.951764900 7.75
Ne 22 21.991383700 8.82 Ti 48 47.947946700 73.45
Na 23 22.989769700 100 Ti 49 48.947870500 5.51
Mg 24 23.985045000 78.6 Ti 50 49.944785800 5.34
Mg 25 24.985839200 10.11 \Y 50 49.947161300 0.24
Mg 26 25.982595400 11.29 \% 51 50.943962500 99.76
Al 27 26.981541300 100 Cr 50 49.946046300 431
Si 28 27.976928400 92.18 Cr 52 51.940509700 83.76
Si 29 28.976496400 4.71 Cr 53 52.940651000 9.55
Si 30 29.973771700 3.12 Cr 54 53.938882200 2.38
P 31 30.973763400 100 Mn 55 54.938046300 100
S 32 31.972071800 95.018 Fe 54 53.939612100 59
S 33 32.971459100 0.75 Fe 56 55.934939300 91.52




Elemizotopok atomtomege és természetes izotop aranyai

Elelmiszerek makro és mikro elemeinek meghatarozasa AAS, ICP-OES és ICP-MS modszerekkel (Dr. Bezur Laszl6)

Elem | Izotép Atomtomeg Izotoparany Elem Izotdp Atomtomeg Izotoparany
% %

Fe 57 56.935395700 2.25 Br 81 80.916290000 49.43
Fe 58 57.933277800 0.33 Kr 78 77.920397000 0.354
Co 59 58.933197800 100 Kr 80 79.916375000 2.27
Ni 58 57.935347100 67.76 Kr 82 81.913483000 11.56
Ni 60 59.930789000 26.16 Kr 83 82.914134000 11.55
Ni 61 60.931058600 1.25 Kr 84 83.911506400 56.9
Ni 62 61.928346400 3.66 Kr 86 85.910614000 17.37
Ni 64 63.927968000 1.16 Rb 85 84.911799600 72.15
Cu 63 62.929599200 69.09 Rb 87 86.909183600 27.85
Cu 65 64.927792400 30.91 Sr 84 83.913428000 0.56
Zn 64 63.929145400 48.89 Sr 86 85.909273200 9.86
Zn 66 65.926035200 27.81 Sr 87 86.908890200 7.02
Zn 67 66.927128900 4.11 Sr 88 87.905624900 82.56
Zn 68 67.924845800 18.56 Y 89 88.905856000 100
Zn 70 69.925324900 0.62 Zr 90 89.904708000 51.46
Ga 69 68.925580900 60.2 Zr 91 90.905644200 11.23
Ga 71 70.924700600 39.8 Zr 92 91.905039200 17.11
Ge 70 69.924249800 20.52 Zr 94 93.906319100 17.4
Ge 72 71.922080000 27.43 Zr 96 95.908272000 2.8
Ge 73 72.923463900 7.76 Nb 93 92.906378000 100
Ge 74 73.921178800 36.54 Mo 92 91.906809000 15.05
Ge 76 75.921402700 7.76 Mo 94 93.905086200 9.35
As 75 74.921595500 100 Mo 95 94.905837900 14.78
Se 74 73.922477100 0.96 Mo 96 95.904675500 16.56
Se 76 75.919206600 9.12 Mo 97 96.906017900 9.6
Se 77 76.919907700 7.5 Mo 98 97.905405000 24
Se 78 77.917304000 23.61 Mo 100 99.907473000 9.68
Se 80 79.916520500 49.96 Ru 96 95.907596000 5.68
Se 82 81.916709000 8.84 Ru 98 97.905287000 222
Br 79 78.918336100 50.57 Ru 99 98.905937100 12.81




A Kisfelbontasia ICP-MS mérésnél jelentkezo
vonalatlapolasok és az izotoparanyok

Elelmiszerek makro és mikro elemeinek meghatarozasa AAS, ICP-OES és ICP-MS médszerekkel (Dr. Bezur Laszlo)

Izotép/izotdpardny
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A Kisfelbontasa ICP-MS mérésnél jelentkezo

vonalatlapolasok és az izotoparanyok
Makro és mikro elemeinek meghatarozasa AAS, ICP-OES és ICP-MS mddszerekkel (Dr. Bezur Laszlo)

Izotép/izotopardny
61 | 62 [ 63 64 65 66 | 67 | 68 69 70 71 72 173 | 74 75 76 | 77 | 78 79 80
Ni) | 1.2] 37 1.0 Ni
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Zn 48.9 278 41| 18.6 0.6 Zn
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Ge 20.7 2751 7.7] 364 7.7 Ge
As 100.0 As
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Kr 04 23 | Kr
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Molekulaion zavarasok (I)
Makro és mikro elemeinek meghatarozasa AAS, ICP-OES és ICP-MS médszerekkel (Dr. Bezur Laszlo)

Az argon plazmaban keletkez0 molekula 10nok, porlasztott viz €s
a vizben oldott leveg0 jelenlétében (tomeg, molekula ion, zavart elem).

Mass Molecularion Interferes with
28 N, Si
29 NH* Si
30 NO* Si
31 NOH* P
32 o, S
33 O,H* S
39 BArH* K
40 40Ar* Ca
41 4OArH* Ca
44 Co,* Ca
54 “OArN* Fe, Cr
55 4OArNH* Mn
56 ArO* Fe
57 OArOH* Fe
76 40Ar36Ar* Se
78 4OAr3SArt Se

80 A, Se




Molekulaion zavarasok (II)

Makro és mikro elemeinek meghatarozasa AAS, ICP-OES és ICP-MS mddszerekkel (Dr. Bezur Laszlo)

Az argon plazmaban keletkez6 a matrix komponensekbdl
keletkez6 molekula ionok

Matrix Molecular Interferes
Element Mass ion with
Chlorine(Cl) 51 3Clo* \
e.g. HCI,HCIO, 52 35CIOH* Cr
Ch, Clo, 53 sClo* Cr
54 S7CIOH* Cr, Fe
75 OARSCI* As
Phosphorus (P) 47 PO* Ti
eg. HPO,, PO> 48 POH* Ti
63 PO,* Cu
71 ArP* Ge
Sulfur (S) 48 3250+ Ti
e.g. HS0, 80, 49 280H* Ti
50 #S0* Ti, V
51 34SOH* \
64 28, 280, In
70 38Arszg* Ge
72 OAPSt, BALST Ge
74 4OArAMSH Ge
Carbon (C) 24 C Mg
e.g. organics, CO,, 25 C,H*, 2C®C* Mg
CO,~ 26 CN* Mg
28 co* Si
44 Cco,* Ca
45 CO,H', CO,* Sc
52 ArC* Cr
Nitrogen (N) 28 N, Si
e.g. HNG,, NO,, 29 N,H Si
NH,*,N, 30 NO* Si
31 NOH* P
54 4OArN* Fe, Cr

55 4CArNH* Mn




Molekulaion zavaras megsziintetésének modszerei

(1)

2)

3)

Hidegplazma modszer:

A plazmaégore helyezett fém arnyékolo gyurt alkalmazasival
csokkenti a plazmaban a molekulaion képzddést. Csak a konnyl
elemeknél ad kielégito eredményt.

Utkodzdcella modszer:

A MS késziilék fokuszalo egységében He, H, vagy NH, gaz
segits€gével bombazzuk szét a molekula 1onokat. Altalanosan
alkalmazhat6 kisfelbontasu ICP-MS késziilékekben.

Nagyfelbontasu ICP-MS késziilék alkalmazasa (felbontas: 10000)

A késziilék felbontasa elegend6 a fémionok €s molekulaionok
elkiilonitésére.



ICP-MS késziilékek csatoloegysége (interfész)

(Elemanalizis/Atomspektroszkopia, Dr.Bezur Laszl6 BME AAKT)
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Thermo Quadrupol ICP-MS
késziilék interfész

(Elemanalizis/Atomspektroszkoépia, Dr.Bezur Laszl6 BME AAKT)




Thermo Quadrupol ICP-MS interfész része (kinyitva)

(Elemanalizis/Atomspektroszkoépia, Dr.Bezur Laszl6 BME AAKT)




Kisfelbontasa ICP-MS késziilék felépitése

(Elemanalizis/Atomspektroszkopia, Dr.Bezur Laszl6 BME AAKT)
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ICP-MS késziilék fo egységei

Makro €s mikro elemeinek meghatarozasa AAS, ICP-OES és ICP-MS modszerekkel (Dr. Bezur Lasz10)
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A kvadrupol tomegsziiréo mikodése

Makro és mikro elemeinek meghatdrozasa AAS, ICP-OES és ICP-MS mddszerekkel (Dr. Bezur Laszl06)
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Kvadrupol ICP-MS késziilék jellemzése

Makro és mikro elemeinek meghataroziasa AAS, ICP-OES és ICP-MS médszerekkel (Dr. Bezur Laszl6)

Kvadrupol ICP-MS késziilék jellemzése

TOmeg tartomdany 1-300 amu
Pasztazasi sebesség (elvi) 3000 amu/s (0-300 amu 0,1s)
Felbontoképess€g, R=m/Am | 300

Felbontas (Am I=10%-nal)
kis felbontas= 3,0 amu
normal felbontas=1,0 amu
nagy felbontds=0,3 amu

A felbontds javitasdval jelentOsen csokken az intenzitas

Molekula 1on zavaras

jelentOs, kezelésére nem elegendd a felbontas

Modbdszerek molekula ion
zavaras kikiiszoboOlésére

(1) hideg plazma moddszer
(1) 1itkozo cella v. reakci6 cella modszer

Beruhazasi koltség

kb. 40MFt-60MFt (2008)




Kvadrupol-ICP-MS késziilék fényképe (feliilnézet)

Elelmiszerek makro és mikro elemeinek meghatarozdsa AAS, ICP-OES és ICP-MS moédszerekkel (Dr. Bezur Laszl6)




ICP-MS iitkozési cella molekula ionok bontasara

(Elemanalizis/Atomspektroszkoépia, Dr.Bezur Laszl6 BME AAKT)
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Az iitkozo cella felépitése és miikodése

Elelmiszerek makro és mikro elemeinek meghatarozdsa AAS, ICP-OES és ICP-MS moédszerekkel (Dr. Bezur Laszl6)
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Fokuszalo €s 1itkozo cella egység képe

He géiz szerepének szemléltetése litk6z6

cellaban:

°Co*, Ar'°0" (56) zavart ion *°Fe*)

o a>’Co" ion kissé eltériil

o az ArO" ion Ar + O" ra bomlik és nem
zavarja tovabb a >°Fe’ jon mérését
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Utkozo cella hatasa
Makro és mikro elemeinek meghatdrozasa AAS, ICP-OES és ICP-MS mddszerekkel (Dr. Bezur Laszl6)

ArO*(56) zavardsa °Fe" iitkoz6 cella kikapcsolva
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The Innovators in Elemental and Isotopic Mass Spectrometry

A He gdzzal miikod$ iitk6z6 cella milkodésének hatdsa a *°Fe” helyen és a >’Co* helyen



Utkoz6 cella hatasa

Makro és mikro elemeinek meghatdrozasa AAS, ICP-OES és ICP-MS mdédszerekkel (Dr. Bezur Laszld)

25E+04
[— 10ppb As, Se |
2 DE+34 - - 5% HCI
15E+04
1.0E+04 -
5 DE+03 -
s J /’\/\/\ AVAVAVA
00E+00 e \S . Pl VS = A YA VS ‘ ]
% 9% " 9. 0

81 B2 83 B4 85
Mass

Spectra for 5% HCI and for 10 ppb As and Se in 5% HCI
BEC is 400 ppt for "*As and 1.6 ppb for **Se with He reaction gas

The Innovators in Elemental and Isotopic Mass Spectrometry
A He gédzzal miikodé iitkoz6 cella mitkodésének hatdsa a "As* (zavar: " ArClY)
helyen és a *’Se* helyen (zavar *Ar,")
(1) 10 ppb As és Se, (i1) 5% HCI vakoldat mérése + iitkdzo cella ki-be kapcsolva
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Utkozo cella optimalasa
Makro és mikro elemeinek meghatarozasa AAS, ICP-OES és ICP-MS mddszerekkel (Dr. Bezur Laszlé)

10 ppb V with different Cl matrices

2000ppm C1
1000000 |
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He/NH3 flow rate (ml/min)
Példa iitk6z6 cella mitkodés optimaldsara 10 ppb 'V (P°Cl0* zavar) mérésekor,
0 ppmClI, 500 ppm CI", 1000 ppm CI", 2000 ppm CI" matrix jelenlétében a
He+NHj; gazelegy aramlési sebességének fliggvényében



Nagyfelbontasu HR-ICP-MS modszer jellemzése

Makro és mikro elemeinek meghatarozasa AAS, ICP-OES és ICP-MS modszerekkel (Dr. Bezur Laszlo)

A Kkettos fokuszalasi HR-ICP-MS késziilék jellemzése

TOmeg tartomany

1-300 amu

Pasztazasi sebesség (elvi)

3000 amu/s (0-300 amu 0,15-0,2s)

Felbontoképesség, R=m/Am

max. 10000, allithato:

kis felbontas: 300-400
kozepes felbontads: 3000-4000 és
nagy felbontas:  8000-10000

Felbontas (Am I=10%-nal)
nagy felbontas=0,001 amu

a felbontas novelésével jelentdsen csokken az intenzitas
(100%-161 2%-ra

Elem 1zotopok atlapoldsa

nagyfelbontasu iizemben megsziinik

Molekula ion zavaras

nagyfelbontasu iizemben megsziinik

Beruhazasi koltség

kb.100MFt-120MFt (2008)




Kettos fokuszalasu ICP-MS késziilék felépitése

Makro és mikro elemeinek meghatarozasa AAS, ICP-OES és ICP-MS modszerekkel (Dr. Bezur Laszld)

Kettos fokuszalasu ICP-MS késziilék felépitése: (1) plazma ionforras, (2) csatol6 egység,
(3,4) ion fokuszalo egység, (59 belépo rés, (6) magneses analizitor egység, (7)
elektrosztatikus analizator egység, (8) kiléporés, (9) ion-elektron konverter, (10) elektron
multiplier (detektor).



Kvadrupol-ICP-MS beallitasa

Makro és mikro elemeinek meghatidrozasa AAS, ICP-OES és ICP-MS mddszerekkel (Dr. Bezur Laszl06)

A kvadrupol ICP-MS késziilék jellemz6 beallitasai, az elemzés menete

Plazmateljesitmény 1300 W
Mintavevd bemeriilési mélység 55  step
Kiilso argon 0,7 1/min
Ko6zbiils6 argon 13 1/min
Belsd argon 0,87 1/min
Mintabeviteli térfogataram 1 ml/min
Porlaszt6 Koncentrikus
Nikkel ,,sampler-kénusz” @ lmm
Nikkel ,,szkimmer-kénusz” @ 0,7 mm
Integralasi 1d6 10 ms
Channels 1

Felbontas Normal (1amu)




Kvadrupol-ICP-MS késziilék kalibracioja

Makro és mikro elemeinek meghatdrozasa AAS, ICP-OES és ICP-MS mddszerekkel (Dr. Bezur Laszl6)

Tomegkalibracio (Mass Calibration): 50-100 ug/l standard oldat segitségével;
naponta vagy sziikség szerint. Kiilonb6zd tomegti és elem alkalmazasaval P1. Li,
Be, Bi, Ce, Co, In, Ba, Pb, T1, U

Detektor plato (Detector plaeau): 100-500 ug/l segitségével; havonta vagy
sziikség szerint.

Keresztkalibraci6 (Cross Calibration): 100-500 ug/L kalibral6 oldatok
segits€gével; hetente vagy sziiksé€g szerint. Az ion-elektronsokszorozé detektor ion
szamlalo lizemmodjat (kis koncentracidhoz) €s az analdg lizemmaodjat (nagy
koncentraciokhoz) hozza 6ssze egy kalibraciova.

. Hangolas, tuning: Egy kivalasztott elem (itt: In) jelét optimalizaljuk a
valtoztathaté paraméterek segitségével (plazma, plazmapozicid, mintabevitel,
ionoptika beallitdsa. A tuning lehet automatikus vagy manualis.



Kvadrupol-ICP-MS késziilék kalibracioja

Elelmiszerek makro és mikro elemeinek meghatarozdsa AAS, ICP-OES és ICP-MS moédszerekkel (Dr. Bezur Laszl6)

o A mérendo elemek kivalasztasa:
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Kvadrupol-ICP-MS késziilék kalibracioja

Elelmiszerek makro és mikro elemeinek meghatarozdsa AAS, ICP-OES és ICP-MS moédszerekkel (Dr. Bezur Laszl6)

o A mérési szekvencia megtervezése:
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Analitikai kalibralas €s kalibracios fliggvények illesztése, ellenOrzése.
Mintak elemzése.




