Atom- és tomegspektroszkopiai moédszerek alapjai
Elemanalizis/Atomspektroszkopia (Dr. Bezur Laszlo)

AF, Atomizalo magashomeérsékletu téer

misszioban sugarforras is)

OES,

(elektron)gerjesztés, |

I
I Atomizalas,
\ jonizalas, I
\ . M
\ Parolgas /

\ /

N\ Szaritas 7/
~ -14 .

Minta

Oldat, szilard, (gaz/goz




Nagyteljesitményi elemanalitikal,
Ill. nyomelemanalitikal moédszerek

1. Atomspektroszkopiai modszerek
1.1. Atomabszorpcios Sp. modszerek, AAS
1.1.1. Lang-atomabszorpcios modszer, L-AAS
1.1.2. Grafitkemence atomabszorpcios modszer, GK-AAS

1.1.3. Higanygdz-, ill. illékonyhidrid-fejlesztéses
atomabszorpci0s modszer

1.2. Atomemisszios Sp. modszerek

1.2.1. Induktiv csatolast plazmaegds optikai emisszios Sp.
modszer, ICP-OES (szabad atomok + szabad ionok)

2. Tomegspektroszkopias modszerek, MS

2.1. Induktiv csatolast plazmaégds tomegspektrometrias
modszer, I[CP-MS (szabad 1onok)



Analitikai jellemzok

(Elemanalizis/Atomspektroszképia, Dr.Bezur Laszlé6 BME AAKT)

Azonossag, Szelektivitas, Megkiilonboztetés
Kimutatasi (also)hatarkoncentracio
Meghatarozasi (also)hatarkoncentracio

Meérési koncentraciotartomany (dinamikus konc.
tart.)

Kalibracios fiiggvény (linearitas, kalibracios
fliggveny illeszkedes)

Pontossag (visszanyerés)

Precizitas (ismetlokeépesseg, reprodukalhatdsag)
Robosztussag



Kimutatasi (detektalasi) és meghatarozasi (meérési)
alsohatarok definicioja és kapcsolata

A kimutatasi/detektalasi hatarkoncentracio statisztikai definicioja:

ahol

C_, Cp, a kimutatasi hatar (LD, LoD),

o, a vakeérték(zaj) jelének szorasa (korrigalt tapasztalati szorasa, pl. 10x
mérve)

S, a kalibracios fiiggvény kezdeti meredekseége (indulo erzékenysége).

Ertelmezés és alkalmazas:

- A kimutatasi hatarkoncentracional (c,) végezve méréseket a késziilékkel
33% relativ szorast (RSD, relative standard deviation) varhatunk.

Meghatarozasi /mennyiségi méresi hatarkoncentracio:
Co=100/S (=3,333c.) 10% RSD



DL1

A kiilonbozo elemanalitikai médszerek jellemzo (¢, ) kimutatasi hatarai (I)

Elem Lang-AAS | GK-AAS ICP-OES ICP-OES ICP-MS
(FAAS) (GFAAS) radialis axidlis
ug/l (ppb) pg/l (ppb) pg/l (ppb) pg/l (ppb) ng/l (ppt)
Ag 2 0,05 2 0,5 0,01-01
Al 30 0,25 6 15 0,1-10
As 300 0,33 12 2 1-10
Au 8 0,15 6 0,6 0,01-0,1
B 500 43 0,5 0,2 10-100
Ba 20 0,4 0,2 0,04 0,01-0,1
Be 1 0,025 0,2 0,06 0,1-1
Bi 50 0,3 18 2 0,01-0,1
C 50
Ca 1 0,04 0,03 0,03 1-100
Cd 15 0,02 i 0,1 0,01-0,1
Ce 100000 8 0,01-0,1
Co 5 0,5 2 0,5 0,1-1
Cr 6 0,025 2 0,4 0,1-1
Cs 4 0,3 3200 0,01-0,1
Cu 3 0,07 2 0,3 0,1-1
Dy 40 18 0,3 0,01-0,1
Er 35 3,8 0,7 0,01-0,1
Eu 15 0,8 0,3 0,01-0,1
Fe 6 0,06 1 0,3 0,1-100
Ga 65 23 7 0,1-10
Gd 2000 3 0,01-0,1
Ge 100 0,5 10 1-10
Hf 2000 4 0,01-0,1
Hg 145 18 9 12 1-10
Ho 60 0,5 0,01-0,1
In 40 0,3 18 0,01-0,1
Ir 500 4 4 0,01-0,1
K 2 0,02 6,5 0,5 0,1-100
La 2000 0,02 0,01-0,1
Li 2 0,1 1 0,01-1
Lu 300 0,05 0,01-0,1
Mg 0,3 0,01 0,1 0,03 0,1-1
Mn 2 0,03 0,3 0,05 0,1-1
Mo 20 0,14 4 0,5 0,01-0,1




DL 2

A Kkiilonb6z6 elemanalitikai modszerek jellemzé (Cc_, 3o) kimutatasi hatarai

(11)
Elem Lang-AAS GK-AAS ICP-OES ICP-OES ICP-MS
(FAAS) (GFAAS) radidlis axilis
ug/l (ppb) ug/l (ppb) ug/l (ppb) ug/l (ppb) ng/! (ppt)
Na , 0,05 1 , 0,1-100
Nb 2000 4 0,01-0,1
Nd 850 2 0,01-0,1
Ni 10 0,24 6 0,4 0,1-10
Os 100 5 0,01-0,1
P 4000 100 18 13 >1,000
Pb 10 0,04 14 i 0,01-0,1
Pd 10 0,5 2 0,01-0,1
Pr 5000 0,8 0,01-0,1
Pt 75 45 20 0,01-0,1
Rb 5 0,06 35 0,01-0,1
Re 800 11 0,01-0,1
Rh 3 0,4 5 0,01-0,1
Ru 100 0,75 4 0,01-0,1
S 20 28 >1,000
Sb 40 0,35 18 2 0,01-0,1
Sc 30 0,2 0,05 1-10
Se 500 0,65 20 5 1-100
Si 200 0,8 5 2 >1,000
Sm 750 7 0,01-0,1
Sn 95 0,6 01 0,01 0,01-0,1
Sr 2 0,1 0,1 0,01 0,01-0,1
Ta 1500 9 0,01-0,1
Th 700 0,2 5 0,01-0,1
Te 30 0,5 27 1-10
Th 17 0,01-0,1
Ti 70 1,6 0,6 0,09 0,1-1
Tl 20 0,75 16 3 0,01-0,1
m 20 15 0,01-0,1
U 40000 3,5 0,4 0,01-0,1
v 50 0,7 2 0,5 0,01-10
W 750 17 0,01-0,1
Y 350 0,2 0,01-0,1
Yb 4 0,15 03 0,01-0,1
Zn 1,0 0,0075 1 0,06 0,1-10
Zr 1500 0,8 0,01-0,1




Atomspektroszkopiai modszerek alapjal

(abszorpcio, emisszio, fluoreszcencia)

A mintaban talalhato elemeket atomizaljuk, azaz specialis
koriilmények kozott, szabad atomos gézallapotba vissziik.

A szabad atomos allapotu elemek meghatarozasa a kiilso-
[vegyértékelektron-gerjesztés felhasznalasaval torténik.

Az atom kiilso elektronjat termikusan (atomizalassal egyiitt)
vagy kiilon elektromagneses sugarzassal (fénnyel, fotonokkal)
gerjesztjik,

Az elektrongerjesztés 5-20 pm (pikométer= 10-?m) szélességli
vonalakat tartalmazo, vonalas atomspektrumokat eredményez,

A spektrumvonalak hullamhossza az adott elem elektron-
szerkezetére visszavezethetoen kvantalt €s jellemzoen ¢€les
energiaszintkiilonbseégekbdl, azaz gerjesztési energiakbol
adodik, ezért nagyon pontosan azonos (6-7 digitre).



Atomspektroszkopiai moédszerek alapjai
Elemanalizis/Atomspektroszkopia (Dr. Bezur Laszlo)
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Az optikai emisszios mérés atomi folyamatai

Eq E, E,
- 7
energiatos rd R édokkal
Ep EIO EIO
(a, gerjesztés) (b, fotonemisszid) (c, termikus stabilizalodas)
Az emisszios spektrométer felépitése
Oldatos {-\tomizélé Polikromator Detektor, A-
mintabeviteli es (_egybfn (A-szerint végzi szerint méri a
eszkozok gerjeszto) a fény felbontasat) fényintenzitast

sugarforras



Spektrograffal fotolemezre felvett emisszios spektrum

Elemanalizis/Atomspektroszkopia (Dr. Bezur Laszl0)
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Az atomemisszios elv alkalmazasanak elonyei és
hatranyai (pl. ICP-OES-nél Is)

Elényék

Az atomemisszioOs elv alkalmazasaval elvileg az 0sszes elem vizsgalhato, vonalas jellegli
spektrum, 5-20 pm szélességii spektrum vonalak felhasznalasaval.

A spektrumok az atom elektronszerkezetének ,,leképezéser” ezért egy adott elemre mindig
azonos. A spektrum vonalak hullamhosszai nagyon pontosan allandoak.

A mintaban 1év6 elemek vonalas spektrumai egymasra szuperponalddnak, de
megkiilonboztethetOk maradnak és igy az elemek egyidejlileg merhet6k => szimultan
multielemes modszer.

Az 60-70 elem egyidejli, szimultdn meghatarozasara képes.
Az elemek kimutatasi hatarai kedvezdek => nyomelemzesre is alkalmas modszer.

Sz¢éles koncentracio atfogas, 5-6 nagysagrendil dinamikus tartomany => nyomelem €s
foalkoto egyszerre elemezhetd.

Egy-egy minta elemzése 1-2 perc => nagy mintaszam, elemszam

Hatranyok

Hattérkorrekci6 sziikséges => a modszerkidolgozas osszetettebb.

El6fordulhat spektrumvonalak atlapolasa (nagy koncentracioknal, vonaldus matrix esetén
kiilonosen) => spektralis zavarasok => modszer kidolgozas

ICP-A késziilékek ara kb. 25-30 MFt, lizemeltetése viszonylag koltséges a
nagyterfogatsebességii argonfogyasztas miatt.



ICP SUGARFORRAS

Elemanalizis/Atomspektroszkopia (Dr. Bezur Laszlo)

Az innen érkez6 fényt
analizaljuk




|ICP-OES modszerrel mérheto elemek
Elelmiszerek makro és mikro elemeinek meghatarozasa AAS, ICP-OES és ICP-MS médszerekkel (Dr. Bezur Laszl6)
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Korszeru ICP-OES késziilek

Elemanalizis/Atomspektroszkopia (Dr. Bezur Lasz10)




| CP-Plazmasugarforras

Elemanalizis/Atomspektroszkopia (Dr. Bezur Lasz16)
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Az ICP-OES Kkésziilékek 6 egységei és azok kapcsolata

(1)

(i)
(iii)
(iv)

(V)
(vi)

(vii)

(viii)

Elemanalizis/Atomspektroszkopia (Dr. Bezur Lasz10)

Plazma sugarforras, ami szabad atomos, szabad ionos allapotba viszi és
gerjeszti a mintat alkot6 elemeket €s eldallitja a minta elemeit jellemzo6 optikai
sugarzast.

Radiofrekvencias generator és illeszto egység, ami eloallitja és szabalyozza a
plazma miikodtetéséhez sziikseges radidfrekvencias energiat.

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

Leképezo egység a plazmabol jovo optikai sugarzast bejuttatja a fényfelbonto
egységbe.

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

Optikai detektor, a detektor(ok) az adott hullamhosszon jelentkezo
fényintenzitassal aranyos elektromos jelet allit el (CCD-xy, CID-xy, CCD-sor,
fotoelektron-sokszorozo (PM) hasznalatos).

Szamitogépes adatgyujto és vezérlo egység: felhasznaloi programon keresztiil
miikodteti a kesziileket, méri €s feldolgozza az adatokat.



ICP sugarforras jellemzoi

Elemanalizis/Atomspektroszkopia (Dr. Bezur Léaszl6)
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Plazmaégok alaptipusai
Elemanalizis/Atomspektroszkopia (Dr. Bezur Laszl6)
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|CP-sugarforras leképezése

Elemanalizis/Atomspektroszkopia (Dr. Bezur Léaszl6)
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ICP-OES késziilék: optikai csatolo egység
Axialis csatolas
Elemanalizis/Atomspektroszkopia (Dr. Bezur Laszl0)

A plazmaba merild, hitott fém kup nyildsan jut be a fény az optikai rendszerbe.
A forrd, korroziv plazma gazok bejutasat argon gazsugarral zarjuk ki.




Echelle polikromatoros ICP-OES késziilék optikai vazlata

Elemanalizis/Atomspektroszkopia (Dr. Bezur Laszl0)
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Echelle polikromatoros ICP-OES készulék optikai vazlata
Elemanalizis/Atomspektroszkopia (Dr. Bezur Laszl0)

A plazmasugarforras analitikai zondjabdl kilep6 sugarzast leképezo lencse (vagy
tiikor) segitségével a polikromator 53x53 um-es belépd aperturajan keresztiil a
belépo aperturatol fokusz tdvolsagnyira elhelyezett a kollimator gombtiikorre
vetitjuk.

A kollimatortiikor a sugarzast parhuzamos nyalabba formalja at.

Ez a parhuzamos sugarnyalab athalad egy 17,5 fokos kvarcprizman, ami
hullamhossz szerint a vizszintes sikban (x) bontja fel a fényt.

A fénysugar ezt kovetden az Echelle-optikai racsra keriil. Az Echelle racs
hullamhossz szerint a fliggdleges sikban (y) bontja fel a fényt.

A prizma ¢és az optikai racs altal x és y sikban is felbontott fénynyalabot a toroid
kamera tiikor fokuszalja és képet alkot és a detektor sikjaban.

Ez a ,kép” az u.n. echellogram, amiben a teljes spektrum sok kis, egymas ala
rendezett spektrumszegmensre bontva jelenik meg.

Az egyes szegmensek kiilonb6zo spektrumrendekhez tartoznak (30.—120. spektrum
rend).



Echelle polikromatoros ICP-OES késziilék polikromatoranak fényképe a fényut rajzos
megjelenitésével
Elemanalizis/Atomspektroszkopia (Dr. Bezur Laszl6)
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CCD v. CID matrixdetektor struktiara (X-y)
Elemanalizis/Atomspektroszkopia (Dr. Bezur Laszl6)

CCD-matrix-detektorstruktura ( pl.1024x1024 pixel, 1414 um ), 1,048 Mp (Charge
Coupled Device)

Minden pixel egy 6nall6 optikai detektor, ami a spektrum egy pontjat (kb. 5 pm) jeleniti
meg, s az igy adott hullamhosszon méri a fényintenzitast



A Pashen-Runge polikromator és Echelle polikromator spektrum szerkezetének dsszevetése
Elemanalizis/Atomspektroszkopia (Dr. Bezur Lasz16)

A spektrum felépitése Pashen-Runge polikromatorban

800nm

180 nm

Az echellogram tomorebb formaban jeleniti meg a spektrumot => kisebb készulék



Echellogram felépitése és megjelenése a késziilék képernyojén teljes pixelképként és
kinagyitott részleten
Elemanalizis/Atomspektroszkopia (Dr. Bezur Laszl6)
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A pixelkép szoftveres konverzidja spektrumma. A tallium dublett
felbontasanak bemutatasa: 190.864 nm és 190.878 nm, egy pixel= 0,0035 nm

Elemanalizis/Atomspektroszkopia (Dr. Bezur Laszlo)

Proows Poramaten -
. e .

A képernydn megjelenitett spektrumban kijeloljiik az adott elem mérésére
kivalasztott spektrumvonalat (hullamhossz), illetve a hattér mérés hely¢t
(hulldmhussz). Piros zonak!



Oldatporlasztasos mintabevitel induktivesatolasa plazmaba

A mintaoldatot perisztaltikus pumpaval, egyenletes sebességgel (1-2 ml/min)
adagoljuk a porlasztoba

Az oldatmintakat pneumatikus porlasztassal aeroszolla alakitva juttatjuk a
plazmaba. Aeroszol formaban az ,,oldatgdzzal” szallithatd a plazmaba.

A pneumatikus porlasztot kb. 1 I/min argon arammal mikodtetjiik

A gazkapillaris kapillarisabol kilépo, nagy sebességli argongazsugar bontja
cseppekre a folyadék sugarat

A porlaszto altal eldallitott acroszolbdl a finom cseppfrakciot (< 10 um, 1-2 %)
porlasztd kamraban valasztjuk el és vezetjiik a plazmaba



Oldatporlasztasos mintabevitel induktivesatolasu plazmaba

Az ICP kesziilekekben a kiilonbozo6 feladatokhoz eltéro porlasztod
konstrukciokat hasznalunk
* Koncentrikus porlaszto

— J0 hatasfok

— konnyen eltomddik

— csak kis oldott anyag koncentracional hasznalhat6 (< 0,5 %)

* Szog porlaszto
— kozepes hatasfok,
— nem tomodik el konnyen,

— kozepes oldott anyag koncentracioknal hasznalhaté (< 1-2 %)

* V-porlaszto
— kisebb hatasfok,
— nem tomodik el,

— nagy oldott anyag tartalmakkal is hasznalhato



Oldatos mintabevitel pneumatikus porlasztassal induktivcsatolasu plazmaba

—)

Finom csepp frakcid
a plazmaba < 10 pum

Aeroszol sugar
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ICP-OES késziilék: porlasztok alaptipusai:
Koncentrikus porlaszto (Meinhard porlaszto)
Elemanalizis/Atomspektroszkopia (Dr. Bezur Laszl0)

Jellemzés: j6 hatasfok, nagy stabilitas, konnyen eltomdOdik

Hasznalat: tiszta, részecske mentes, kis oldott anyag tartalom (< 0,5%)



ICP-OES késziilék: porlasztok alaptipusai:
Szogporlaszto porlaszto
Elemanalizis/Atomspektroszkopia (Dr. Bezur Laszl0)

Jellemzés: kozepes hatasfok, megbizhato mukodeés, kozepes stabilitas

Hasznalat: altalanosan alkalmazhat6, kozepes oldott anyag tartalom (1 % )



ICP-OES késziilék: porlasztok alaptipusai:
V-porlaszto
Elemanalizis/Atomspektroszkopia (Dr. Bezur Laszl0)

Jellemzés: gyengébb hatasfok hatasfok, kozepes stabilitas, nem tomodik el

Hasznalat: altalanosan alkalmazhato, nagyobb oldott anyag tartalom (1-3%)



ICP-OES spektrumrészlet, Aluminium
Elemanalizis/Atomspektroszkopia (Dr. Bezur Léaszl0)
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ICP-OES spektrumrészlet, Vas
Elemanalizis/Atomspektroszkopia (Dr. Bezur Laszl0)
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ICP-OES spektrumrészlet, volfram (W)
Elemanalizis/Atomspektroszkopia (Dr. Bezur Laszlo)
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ICP-OES: hattérkorrekcio vizszintes hattér esetén
Elemanalizis/Atomspektroszkopia (Dr. Bezur Laszl0)
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ICP-OES: hattérkorrekcio egyenes hattér esetén
Elemanalizis/Atomspektroszkopia (Dr. Bezur Laszl6)

Cmen bwel

....................................................

valaszthato A
m——  nem valaszthato

e [z ° I



ICP-OES: hattérkorrekcio gorbe hattér esetén
Elemanalizis/Atomspektroszkopia (Dr. Bezur Laszl0)
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Relatlv Intenzltds

Eziist ICP-OES modszerrel kapott kalibracios fiiggvényei a 0—100 mg/1 és a 0—1000mg/I

tartomanyban

Elemanalizis/Atomspektroszkopia (Dr. Bezur Laszl6)
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ICP-MS modszer elve

Az ICP-plazmaban (7000-8000K, Ar, Ar*) az elemek jelent6s
mértékben (> 70-90%) 1onizaltak A—A" + ¢

Az elemek egy része, As 52%, Se 33%, S 14%, F 0,9% stb.
csak kisebb mértékben 1onizalodik

A plazmaban a mintabol keletkezd atom ionokat tartalmazo
plazmagazt vakuummal ,.beszippantva” a
tomegspektrometerbe az 1onok tomeg/toltés arany szerint
szeparalhatok és meghatarozhatok

A plazmaban keletkezd 1onok energidja 2-10 eV, ami kedvez0
a tomegspektrometrias detektalas szempontjabol.



|CP-MS modszer elve

* Mi van a plazmaban ? Mi keletkezik a plazma utan az MS-ben?
(i) a Ar-Ar plazma komponensei: Ar, Art, Art*, e
(i1) a mintabol H,0-bol = H, O
(il1) a mintabol, savakbol: Cl, N, O, S,
(iif) a levegébdl N, > N
(iv) a mintaban 1évo elemekbdl A =2 A*, A*
(v) reakciok a plazmaban - poliatomos ionok: ArCl*, ArO+, stb.
* A merés szempontjabol hasznosak:

az elemek egyszeres pozitiv toltésti ionjai > A"
« Kimutatasi hatarok a ppt (pg/ml) tartomanyban

A detektor az egy ion-elektron-sokszorozé (lonMultiplyer, IM), a nagyobb
megszolalasi energidja miatt a zaj (termikus sotétaram) nagyon kicsi, szemben
a foto(n)-elektronsokszorozoval (PhotoMultiplyerrel, PM) szemben!

Azaz a J/IZ —viszony igen kedvez0 !



Atomspektroszkopiai moédszerek alapjai
Elemanalizis/Atomspektroszkopia (Dr. Bezur Laszlo)
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Elemek tomegspektruma és ICP-MS kimutatasi hatarai
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Kisfelbontasu |CP-MS-spektrum jellemzése

(csak az egész m/z-értékeket tudja megkiillonboztetni)

(Elemanalizis/Atomspektroszképia, Dr.Bezur Laszlé BME AAKT)
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Kisfelbontasu ICP-MS spektrum
Igy latjuk a késziiléken
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|CP-MS-spektrumrészlet kis és nagy felbontassal
Molekulaion-zavaras

Elemanalizis/Atomspektroszkopia (Dr. Bezur Laszl6)

() 56Fe + 40Ar160

* [\ R=150
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55,936 55,957 m/z

A >0Fe* és az m/z=56 (ArO)*-ionok ICP-MS spektruma
kKis (R=150, feliil) és nagy felbontassal (R=10000, alul)



Elemizotopok atomtomege és természetes izotop aranyai

Elemanalizis/Atomspektroszkopia (Dr. Bezur Laszl6)

Elem | lzotop Atomtomeg Izotoparany Elem Izotop Atomtdmeg 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
0 16 15.994914640 99.759 Ca 44 43.955484800 2.13
0 17 16.999130600 0.037 Ca 46 45.953689000 0.0032
0 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 V 50 49.947161300 0.24
Mg 26 25.982595400 11.29 V 51 50.943962500 99.76
Al 27 26.981541300 100 Cr 50 49.946046300 4.31
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 5.9
S 33 32.971459100 0.75 Fe 56 55.934939300 91.52




Elemizotopok atomtomege és természetes izotop aranyai

Elemanalizis/Atomspektroszkopia (Dr. Bezur Lasz16)

Elem | lzotop Atomtdmeg IzotOparany Elem Izotop Atomtdmeg Izot6parany
% %

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 2.22
Br 79 78.918336100 50.57 Ru 99 98.905937100 12.81




A Kisfelbontasu ICP-MS méreésnél jelentkezo

vonalatlapolasok és az izotoparanyok

Elemanalizis/Atomspektroszkopia (Dr. Bezur Lasz16)

Izotop/izotoparany
41 | 42 | 43 44 45 46 | 47 | 48 49 50 51 52 | 53 | 54 55 56 | 57 | 58 59 60
(K) 6.7 K
Ca 0.7 0.1 2.1 0.0 0.2 Ca
Sc 100.0 Sc
Ti 80| 75| 737 55 5.3 Ti
\Y 03| 99.7 \Y
Cr 44 83.8] 95 2.4 Cr
Mn 100.0 Mn
Fe 5.8 91.7] 21 0.3 Fe
Co 100.0 Co
Ni 67.8 26.4 | Ni




A Kisfelbontasu ICP-MS méreésnél jelentkezo

vonalatlapolasok ¢és az izotoparanyok

Elemanalizis/Atomspektroszkopia (Dr. Bezur Laszlo)

Izotop/izotoparany

61 [ 62 | 63 64 65 66 | 67 | 68 69 70 71 72 | 73] 74 75 76 | 77| 78 79 80
(Ni) | 1.2| 37 1.0 Ni
Cu 69.1 30.9 Cu
Zn 48.9 278 | 41| 186 0.6 Zn
Ga 60.0 40.0 Ga
Ge 20.7 275 77| 364 7.7 Ge
As 100.0 As
Se 0.9 9.0| 75| 235 50.0 | Se
Br 50.7 Br
Kr 0.4 2.3 | Kr
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Thermo Quadrupol ICP-MS interfész része (kinyitva)

(Elemanalizis/Atomspektroszképia, Dr.Bezur Laszlé BME AAKT)




Porlaszto + plazmaégo

(Elemanalizis/Atomspektroszkopia, Dr.Bezur Laszlé6 BME AAKT)




Kvadrupol ICP-MS késziilék jellemzése (Kkisfelbontasi)

Elemanalizis/Atomspektroszkopia (Dr. Bezur Laszlo)

Kvadrupol ICP-MS (kisfelbontasi) késziilék jellemzése

Tomegtartomany 1-300 amu
Pasztazasi sebesség (elvi) 3000 amu/s (0-300 amu 0,1s)
Felbontoképesség, R=m/Am | 300

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

A felbontas javitasaval jelentosen csokken az intenzitas

Molekulaion-zavaras

jelentds, kezelesére nem elegendo a felbontas

Moddszerek molekulaion-
zavaras kikiiszobolésére

(i) hidegplazma-modszer
(1) Utkozo cella-, v. reakciocella-modszer

Beruhazasi koltség

kb. 40MFt-60MFt (2008)




Molekulaion zavarasok ()
Elemanalizis/Atomspektroszkédpia (Dr. Bezur Laszld)
Az argon plazmaban a porlasztott viz és a vizben oldott levegd jelenlétében keletkezé molekulaionok

Az argon plazmaban a porlasztott viz és a vizben oldott levego jelenlétében
keletkez6 molekulaionok (tomeg, molekulaion, zavart elem).

Tomeg Molekulaion Zavart elemek
28 N,* Si
29 N,H* Si
30 NO* Si
31 NOH* P
32 0,* S
33 O,H* S
39 BArH* K
40 AOAr Ca
41 4O0ArH* Ca
44 CO,* Ca
54 40ArN* Fe, Cr
55 40ArNH* Mn
56 40AreO* Fe
76 40Ar36Ar* Se
78 A0ArBArt Se
80 “OAr,* Se




Molekulaion zavarasok (ll)

A matrixkomponensekbdl keletkezd molekulaionok

A matrixkomponensekbdl keletkezé molekulaionok

Matrix komponens Tomeg Molekulaion Zavart elem
Kloér (CI) 51 *clo* Vv
pl. HCI, HCIO,, 52 *CIOH* Cr
CI, Clos 53 clo* Cr

54 *ClOH* Cr, Fe
75 PArClt As
Foszfor (P) 47 PO" Ti
pl. H;PO,, PO,* 48 POH* Ti
63 PO, Cu
71 OArp* Ge
Kén (S) 48 30" Ti
pl. H,SO,, SO,* 49 ®250H" Ti
50 #s0* Ti, vV
51 ¥SOH" Vv
64 ¥3," ¥50," Zn
70 BArest Ge
72 OArst  BArPst Ge
74 Par¥st Ge
Szén (C) 24 C,’ Mg
pl. szerves anyagok, 25 C,H", ’cBc* Mg
CO,, COs” 26 CN* Mg
28 co’ Si
44 Cco," Ca
45 CO,H" Sc
52 “arct Cr
Nitrogén (N) 28 N, Si
pl. HNO;, NOg, 29 N,H* Si
NH,", N, 30 NO* Si
31 NOH* P
54 OArN* Fe, Cr
55 OArNH? Mn
52 BArNT Cr
53 BArNH? Cr




Molekulaion zavarasok

Molekulaion zavarasok kikiiszobolése
(i) Hidegplazma-modszer

(ii) Utkozécella-modszer , szétbombazni az ArX*
molekulaionokat

(alkalmazott gdzok: He, H,, NH;, CH,)
(iil) Nagyfelbontasu MS alkalmazasa (HR-MS)



Hidegplazma modszer

*A plazmacgdre helyezett femgylrh kikapcsolja a kapacitiv
csatolast.

*Megvaltozik a plazma homérseklet- eloszlasa
-Kevesebb molekulaion keletkezik

 Romlik a kimutatasi hatar a nehezebb elemekre



Hidegplazma modszer

A plazmaégoére helyezett foldelt fém gyrd
megvaltoztatja a plazma hémérseklet eloszlasat.

Kevesebb ArO* Ar,*, ArCl* ion, stb. keletkezik.



Utkozécella modszer

Multipole



Az utkozteto cella felépitése és mukodése

Elemanalizis/Atomspektroszkopia (Dr. Bezur Laszlo)

co' ) >

J He

Fokuszalo és utkozo cella-egyseg képe

He-gaz szerepének szemléltetese litk6zo

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




Utkozteto cella hatasa
Elemanalizis/Atomspektroszkopia (Dr. Bezur Laszlo)
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Utkoztet6 cella hatasa
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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 8°Se with He reaction gas

The Innovators in Elemental and Isotopic Mass Spectrometry

A He gazzal mikodd titkozd cella mikodésének hatasa a "As* (zavar: "ArCl")
helyen és a 8°Se* helyen (zavar ®°Ar,")

(1) 10 ppb As és Se, (i1) 5% HCI vakoldat mérése + iitk6zo cella ki-be kapcsolva




Utkoztet6 cella optimalasa

Elemanalizis/Atomspektroszkédpia (Dr. Bezur Laszlo)

10 ppb V with different CI matrices

2000ppm ClI
1000000 |
N meg a zavaras
100000 2 —e— blank
=1 \f\m
a N —=— 500 ppm Cl
o \ \
0,0 ppm ClI ;
L0000 L PP - 1000 ppm Cl
2000 ppm Cl

1000

0 1 2 3 lll é (IS ; E; 9 10 11
He/NH3 flow rate (ml/min)
Példa itk6z6 cella mitkodés optimalasara 10 ppb *'V* (*°CIO* zavar) mérésekor,
0 ppmClI’, 500 ppm CI", 1000 ppm CI", 2000 ppm CI" matrix jelenlétében a
He+NHj; gazelegy aramlasi sebességének fliggvenyében



Nagyfelbontasu HR-ICP-MS modszer jellemzése

Elemanalizis/Atomspektroszkopia (Dr. Bezur Laszl6)

A Kkettos fokuszalasu HR-1CP-MS késziilék jellemzése

Tomegtartomany

1-300 amu

Pasztazasi sebesseg (elvi)

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

Felbontokepesseég, R=m/Am

max. 10000, allithato:

kis felbontas: 300-400
kozepes felbontas: 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%-ro1 akar 2%-ra is!)

Elem 1zotopok atlapolasa

nagyfelbontasi iizemben megsziinik

Molekulaion-zavaras

nagyfelbontasi iizemben megsziinik

Beruhazasi koltség

kb.100MFt-120MFt (2008)




Kettos fokuszalasu ICP-HR-MS késziilék felépitése
Elemanalizis/Atomspektroszkopia (Dr. Bezur Laszlo)

Kettos fokuszalast ICP-MS késziilék felépitése: (1) plazma-ionforras, (2) csatolo egység,
(3,4) ionfokuszalo egység, (59 belépd rés, (6) magneses analizatoregység, (7) elektrosztatikus
analizatoregység, (8) kilépdres, (9) ion-elektron konverter, (10) elektron-multiplier (detektor).



