Az ICP-OES Kkésziilékek fo egységei és azok

kapcsolata

Makro és mikro elemeinek meghatidrozdasa AAS, ICP-OES és ICP-MS mddszerekkel (Dr. Bezur Laszl6)
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Plazma sugarforras, ami szabad atomos, szabad ionos allapotba viszi és
gerjeszti a mintat alkotd elemeket €s eldallitja a minta elemeit jellemzo optikai
sugarzast.

Radiofrekvencias generator és illeszto egység, ami eldallitja és szabalyozza a
plazma miikodtetéséhez sziikséges radidfrekvencids energiat.

Gazadagolo egység: biztositja a plazma és mintabevitel argon dramait.
Mintabeviteli egység (porlasztd, porlasztokamra és perisztaltikus pumpa),
ami a mintaoldatot aeroszolla alakitja a és a kis cseppméretii frakciot bejuttatja
a plazmaba.

Leképezo egység a plazmabdl jovo optikai sugarzast bejuttatja a fényfelbontd
egységbe.

Fényfelbonto egység, spektrométer, polikroméator vagy monokromaétor, ami
spektralisan felbontja a plazma optikai sugarzasat, elkiiloniti az egyes elemek
spektrumvonalait, megjeleniti a spektrumot.

Optikai detektor, a detektor(ok) az adott hulldmhosszon jelentkez6
fényintenzitassal intenzitdssal aranyos elektromos jelet allit eld (CCD-xy, CID-
xy, CCD-sor, fotoelektron sokszoroz6 (PM) hasznalatos).

Szamitogépes adatgyiijto és vezérlo egység: felhaszniléi programon
keresztiil mukodteti a késziiléket, méri és feldolgozza az adatokat.



Az ICP-OES késziilékek fo egységei és azok kapcsolata

Elelmiszerek makro és mikro elemeinek meghatarozdsa AAS, ICP-OES és ICP-MS mddszerekkel (Dr. Bezur Lasz16)
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ICP-OES Kkésziilék tipusok és rovid jellemzésiik

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

Korai konstrukciok (1980-

(1) Monokromatoros ICP-OES késziilék, PM detektor
jellemzés: vonalvalasztas szabad, felbontas kozepes, pasztazé multielemes tizemmad,
a direkt vonalra allas nem megbizhato.

(2) Polikromatoros ICP-OES késziilek, Pashen-Runge, PM-detektorok
jellemzé€s: vonalvalasztas kotott, felbontds kozepes, szimultan multielemes tizemmaod,
szimultan pasztazo hattérkorrekcio.

Modern konstrukciok (1993-)

(3) Polikromatoros ICP-OES késziilék, Echelle polikromator, CCD-xy, CID-xy matrix
detektor jellemzés: vonalvalasztas szabad, a felbontas nagy, szimultan multielemes
lizemmod.

(4) Polikromatoros ICP-OES késziilék, Pashen-Runge polikroméator, CCD detektor sor
jellemzés: vonalvalasztis szabad, felbontas nagy, szimultan multielemes tizemmod

(5) Monokromatoros ICP-OES, kisebb méretii CCD detektor
jellemzés: vonalvalasztis szabad, felbontas nagy, pasztazé multielemes lizemmaod, a
spektrumot a CCD detektor pasztazassal kb. 30 beallitasbol €piti fel.



ICP-OES késziilékek, monokromator + PM

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

A monokromator + PM detektor megoldas
o az optikai raccsal eldallitott vonalas spektrumbol egy kb. SOum széles kilépdréssel
lokalizalunk egy spektrumvonalat

o avonal intenzitisat a rés mogott elhelyezett fotoelektron-sokszozoval mérjiik meg

o az optikai racs forgatasaval (pdsztazas) a spektrumot vizszintes irdnyban elmozditjuk és
igy tetszOleges elem spektrumvonalat a detektorra tudjuk vinni.

o apasztazas segitségével tudunk a vonalak mellett hattérmérést végezni
o minden hulldimhossz beallitasndl 1-10s integraldssal mérjiik az intenzitast
o arészmérések ideje Osszeadodik ezért a mérési 1d0 jelentden nd a mért elemek szamaval

o amonokrométorok nem képesek megbizhatdan, 0,0005pm abszolut pontossaggal
bedllitani a hullamhosszt

o  pasztazdassal kell a vonal maximumot megkeresni.
o eztovabbi 1dot igényel és elvi problémadkat is felvet

o fentiek miatt a monokromator nem egy idealis berendezés ICP-OES késziilékekhez.



Pasztaz6 multielemes mérés: monoktomator + PM
Makro és mikro elemeinek meghatdrozasa AAS, ICP-OES és ICP-MS moddszerekkel (Dr. Bezur Laszl06)

Elemek spektrumvonalai Optikai raccsal felbontott spektrum
As /n Co Mn Fe Na
| \ \ v
R1 ED 1
< >

A spektrum pasztazdsa 190-780nm tartomdnyban, spektrumvonalak €s hittér méréshez

*
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Kilépd rés (R1) és PM detektor (D1)

Elemek pasztazé multielemes elvii mérése 1db fotoelektron-sokszorozo detektorral felszerelt
monokromatoros ICP-OES késziilékkel. Spektrum pédsztizo tizemmaod a 190-780nm
tartomanyban: a monokromator az optikai racs allitasaval mozgatja a spektrumot a kilép0 résre €s
detektorra vetiti a kivdlasztott spektrum vonalat (jel+hattér intenzitds mérése), illetve a vonal
kornyezetét (hattér intenzitas mérése).



Szimultan multielemes mérés: polikromator + PM
Makro és mikro elemeinek meghatarozasa AAS, ICP-OES és ICP-MS mddszerekkel (Dr. Bezur Laszlo)

A polikromator + PM detektorok megoldas
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az optikai raccsal elodllitott vonalas spektrumbol kb. S0um széles kilépdrésekkel
lokalizaljunk a kivélasztott elemek spektrumvonalait,

az egyes kilépo réseken athalado fényt intenzitasat fotoelektron-sokszozokkal mérjiik
minden elem méréséhez sziikséges egy fotoelektron-sokszorozo €s a hozza tartozo
elektronikus egységek.

az 0sszes elemet egyidejiileg un. szimultan multielemes iizemmodban mérhetjiik kb 5-10s
integralasi iddvel,

a hattér méréséhez itt is sziikséges a spektrum kb. 0,1nm-es elmozditasa, pasztazasa

a pasztazast egy kvarc lemez forgatasaval lehet megoldani

minden beallitds ujabb 5-10s mérési 1dot, sszesen kb. 50-60s ciklusidot ad mintanként
a mérocsatornik (elemek) szama elérheti a 30-40-et

ez a megoldas jol kihaszndlja az ICP-OES moddszerben rejlo lehetoségeket, de nagyon
draga,

a kivalasztott vonalak nem cserélhetOk

a spektralis felbontds elmarad az idedlis 4-5pm-t6l, ami indokolatlan vonalzavardsokat
okoz.



Szimultan multielemes mérés: polikromator + PM-sorozat

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

Elemek kivalasztott spektrumvonalai Optikai raccsal felbontott spektrum
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Kilépo rések (R) és PM detektorok (D) A spektrum pdasztizasa hattér méréshez
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Elemek szimultdn multielemes elvli mérése 6db fotoelektron-sokszoroz6 detektorral felszerelt
polikromatoros ICP-OES késziilékkel. A kilépOrések €s detektorok rogzitett beé€pitésiick a
kivalasztott spektrumvonalhoz, elemhez rendelve. A spektrum kismért€kli (0,1nm) pasztazasaval
valik lehetOvé a hattér intenzitasok mérése.



Szimultan multielemes mérés CCD-xy detektorral

Elelmiszerek makro és mikro elemeinek meghatarozdsa AAS, ICP-OES és ICP-MS mddszerekkel (Dr. Bezur Lasz16)

A polikromator + CCD-xy vagy CID-xy, sokelemes félvezeté detektorral felépitett
késziilékekben

@)

az optikai raccsal eldallitott vonalas spektrumot sok kis detektor elemet (262000db)
tartalmazo félvezetod detektorra vezetjiik.

egy-egy spektrum vonalat sz€lesség €s magassag iranyban is tobb detektor fed le, igy a
vonalak intenzitas eloszlasa is lathat6 és szamitogéppel megjelenithetod

a detektorok egyidejuleg mérik a spektrum vonal €s a hattér helyek intenzitasat, igy
10s-o0s integralassal az Osszes adatot mérhetjiik

idedlis esetben a detektorok a teljes hasznos spektrumtartomanyt lefedik
a hattérkorrekcios helyek tetszOlegesen megvalaszthatok

megfeleld polikromator (Echelle polikromator) és CCD/CID detektor kombinacidval
elérhetd az 1dedlis Spm-es felbontas, igy elkeriilhetOk az indokolatlan vonalétlapoldsok
is.



Szimultan multielemes mérés CCD-xy detektorral

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

Elemek kivélasztott spektrumvonalai Optikai raccsal felbontott spektrum
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>  CCD xy detektor elemek (262000 pixel, Spm/pixel)

X A spektrum megjelenése a detektorelemeken
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Elemek szimultan multielemes elvii mérése a teljes spektrumot lefedo CCD-xy vagy CID-xy
detektorral felszerelt polikromatoros ICP-OES késziilékkel. A teljes spektrumot, a spektrum
vonalak és a kornyez0 hattér intenzitasat kis méretii, optikai detektor elemekkel észlejiik
egyidejlleg. A detektor poziciokhoz a szamitogép hozza rendeli a hullamhosszt, illetve az elemet.



Spektrumvonal érzékelése és megjelenitése CCD-xy detektorral

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

Spekrimvoal\‘

\

Hullamhossz, nm

Spektrumvonalak megjelenitésének elve a CCD-xy detektor eleme altal mért intenzitasbol



Korszeri félvezeto optikai detektor konstrukciok (CCD v. CID)

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

CCD/CID detektor sor strukturdja (pl 1024 pixel)

CCD/CID x-y detektor (pl. 262000 pixel)

Korszerl félvezet6 optikai detektor konstrukciok (CCD v. CID)



Echelle polikromator CID-xy detektorral ICP-OES méréshez

Makro és mikro elemeinek meghatdrozasa AAS, ICP-OES és ICP-MS mdédszerekkel (Dr. Bezur Laszlo)
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Echelle polikromator CID-xy detektorral ICP-OES méréshez



Echellogram felépitése

Makro és mikro elemeinek meghatarozasa AAS, ICP-OES és ICP-MS mddszerekkel (Dr. Bezur Laszl6)
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Echellogram felépitése és megjelenitése
Makro és mikro elemeinek meghatdrozasa AAS, ICP-OES és ICP-MS mdédszerekkel (Dr. Bezur Laszl6)

300 nm 740 nm

178 nm 177 nm
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Echellogramban az egyes spektrumvonalak azonositasa (bal) és az echellogram megjelenitése a
késziilék képernydijén.



ICP-OES késziilék Echelle polikromatoranak fényképe

Makro és mikro elemeinek meghatarozasa AAS, ICP-OES és ICP-MS mddszerekkel (Dr. Bezur Laszl6)
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Egy ICP-OES késziilék Echelle polikromatoranak fényképe a sugarut rajzos megjelenitésével



Spektrum vonal megjelenése a detektoron €s a rekonstrualt kép a
szoftverben

Elelmiszerek makro és mikro elemeinek meghatarozdsa AAS, ICP-OES és ICP-MS mddszerekkel (Dr. Bezur Lasz16)
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Egy spektrum vonal megjelenése a detektoron és a rekonstrualt kép a szoftverben




Pixel kép megjelenitése a képernyon

Makro és mikro elemeinek meghatidrozasa AAS, ICP-OES és ICP-MS mddszerekkel (Dr. Bezur Laszl6)
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Spektrum vonalak a képernyon
Makro és mikro elemeinek meghatdrozasa AAS, ICP-OES és ICP-MS moddszerekkel (Dr. Bezur L4szl6)
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Spektrum vonalak a képerny0n, a tallium dublett felbontasanak bemutatdsa
(T1 dublet: 190.864 nm és 190.878 nm, egy pixel= 0,0035 nm)



Radialis és axialis leképezés valtasa tiikorrendszerrel, DUO mod
Makro és mikro elemeinek meghatdrozasa AAS, ICP-OES és ICP-MS moddszerekkel (Dr. Bezur Laszl6)
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Radialis €s axialis leképezés véltasara szolgalo ,,.DUO” egység




RF-generatorok
Makro és mikro elemeinek meghatdrozasa AAS, ICP-OES és ICP-MS moédszerekkel (Dr. Bezur Lasz16)

Plazma sugarforras és RF generator

o Frekvencia a 27,12 MHz vagy 40,68 MHz

o Teljesitmény 0,7-2 kW,

o Vizhutéses indukcios tekercs 2-3 menetes

o Illesztd egys€g S0 ohm kimeneti impedancigju RF generatorokhoz

o Impedancia hangolas, visszavert teljesitmény beallitasa



RF-generatorok
Makro és mikro elemeinek meghatdrozasa AAS, ICP-OES és ICP-MS moédszerekkel (Dr. Bezur Lasz16)

Az RF generatorok tipusok

(i) Allandé frekvenciaji generatorok un. kristdlyvezérelt generétorok
o afrekvencigjat a nomindlis frekvenciara allitjak be kvarckristaly oszcillatorral
o aplazma valtozé impedancidjat az illeszto egységben taldlhaté kapacitassal kell hangolni

o ez a hangolas lassu

(ii) Szabadon futo generatorok
o anomindlistdl val6 kismértékii elhangolasaval torténik az impedancia hangolas

o ez a hangolas egyszerlibb , gyorsabb €s jobban automatizilhat6

o megbizhatobb miikodtetést biztosit nehéz mintdknal
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RF-generatorok végfokozata
Makro €és mikro elemeinek meghatarozdsa AAS, ICP-OES és ICP-MS mddszerekkel (Dr. Bezur Laszl6)

2kW-os léghiitéses RF-elektroncsé 150W-os félvezeté RF-teljesitmény FET
3-4kV,1A 40V, 4 A

1 db/késziilék 18 db/késziilék



Félvezeto RF-generator végfokozata
Makro és mikro elemeinek meghatdrozasa AAS, ICP-OES és ICP-MS moédszerekkel (Dr. Bezur Lasz16)

T

ICP-GENERATOR Félvezetd vegfokozat



ICP-csatolo egység

Makro és mikro elemeinek meghatarozasa AAS, ICP-OES és ICP-MS moddszerekkel (Dr. Bezur Liszl6)

vakuum kondenzator
csatolo tekercs

/ 5-100 pF

& menet i
induktivitas

A

A

WA

- e - -

A

koaxialis kabel, 5(’)/ohm

P
<

/ !

|
|
|
|
|
|
|
|

) |

plazmaégo : l1égréses

I kondenzator
|
|
|
t

o/o’

hiit6viz be hiitéviz ki 4x100 pF

I
|
|
|



. Mintabevitel induktiv csatolasu plazmaba
Koncentrikus kialakitasu Meinhard porlaszto (ICP-OES, ICP-MS)

Makro és mikro elemeinek meghatdrozasa AAS, ICP-OES és ICP-MS mddszerekkel (Dr. Bezur Laszl06)
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Koncentrikus kialakitdsi Meinhard porlaszto



Mintabevitel induktiv csatolasu plazmaba
Szogporlaszto €s V-porlaszté (ICP-OES és ICP-MS)

Makro és mikro elemeinek meghatdrozasa AAS, ICP-OES és ICP-MS moddszerekkel (Dr. Bezur Laszl0)

CROSS-FLOW | HIGH-SOLIDS

Szogporlaszto és V-porlasztd



Konikus porlasztokamra+ V-porlaszto (ICP-OES)

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




Ciklon kamra Meinhard porlasztoval

Makro és mikro elemeinek meghatdrozasa AAS, ICP-OES és ICP-MS moddszerekkel (Dr. Bezur Laszl0)

Ciklon kamra Meinhard porlasztoval



Ultrahangos porlaszto, deszolvatalo egységgel

Elelmiszerek makro és mikro elemeinek meghatdrozdasa AAS, ICP-OES és ICP-MS modszerekkel (Dr. Bezur Laszl6)
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Ultrahangos porlaszto, deszolvatalo egységgel



ICP-OES modszer tervezésének és beallitasanak 1épései

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

A mérendo elemek kivalasztasa, a varhat6 oldatkoncentraciok megadasa,
A matrixelemek megaddsa, matrix elem koncentraciok megadasa,
A spektrumvonalak kivalasztdsa az un. analitikai vonalakbdl (1-10 vonal/elem)
A spektrumvonal kivalasztds szempontjai: kimutatasi hatar, tartomany, zavar6 elemek
Plazma paraméterek megvalasztasa, optimalasa (DL, zavarasok),
o plazma teljesitmény
o megfigyelési magassag

o belsd argon sebesség (porlaszto)



ICP-OES modszer tervezésének és beallitasanak lépései

Makro és mikro elemeinek meghatarozasa AAS, ICP-OES és ICP-MS moddszerekkel (Dr. Bezur Laszl0)

A kivalasztott vonalak kisérleti tanulmanyozasa standard oldatokkal €s a mintakkal,
A hattérkorrekcids poziciok kivalasztasa

Kalibracios oldatsorok tervezése €s készitése

Kalibracios modszer valasztasa: (1) egyszeru kalibracio, (i1) belso standard modszer
Kalibracio, kalibracios fliggvények tanulmanyozasa elemenként

Sziikség esetén vonalzavarasok korrekcidja (kalibracio)

A moddszer ellenorzése CRM mintaval



Korszerti ICP-OES késziilék
Makro és mikro elemeinek meghatdrozasa AAS, ICP-OES és ICP-MS moddszerekkel (Dr. Bezur L4szl6)




