CQHPsT

Optické emisni spektrometry s indukéné buzenym plazmatem Agilent ICP-OES

FACT ...to funguje
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Jedinecny nastroj pro korekce spektralnich interferenci.
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V dokonalém svété by ICP-OES spektrometry poskytovaly neomezené spektralni rozliseni a pro kazdy
prvek bez ohledu na typ vzoru by byly dostupné nejcitlivéjsi emisni ¢ary prosté spektralnich interferenci.
U redlnych vzorkd s komplexnimi matricemi vSak tohoto idedlniho stavu neni povétSinou moziné
dosahnout. Existuje vsak softwarové feseni, které proménuje idedly ve skutecnost - FACT. Je toho
dosaZzeno pomoci velmi sofistikované avSak uZivatelsky snadno pouzitelné softwarové techniky, ktera
vytvofi presny model komplexniho analytického spektra, bézného pri analyzach matri¢né sloZitych
vzorkd pomoci ICP-OES. Funkce FACT je soucasti ovladaciho softwaru Agilent ICP Expert pro modely
5800 a 5900 ICP-OES.

Praktickou vyhodou FACT je jeho schopnost korekci prekryvajicich se pikd v blizkosti ¢ary analytu.
Modely FACT je mozné snadno vytvofit pred, nebo i po zméreni vzorkl, ¢imz ziskdvate jistotu, Ze
budete schopni presné vyhodnotit i ty nejzapeklitéjsi vzorky. FACT také Setfi drahocenny cas diky
eliminaci opakované pfipravy vzorkd, re-analyz vzorkd a nutnosti chrleni velkého mnozZstvi vysledki
pro odhaleni nepravdivych vysledk(. FACT je snazsSi a ucinnéjsi alternativou k meziprvkovym korekcim
(ICE interelement correction). Poskytuje mozZnost presné korekce pozadi, které muize byt vyuZito u
pozadi s velmi komplexni strukturou, kdy tradi¢ni techniky korekce selhavaiji.
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Jak FACT funguje?

Vime jiz, ze FACT provadi okamzité spektrdlni korekce. Vyuzivda k tomu znacné slozitych
matematickych technik pro modelovani prabéhu signal spektra s vysledkem matematické
dekonvoluce (tj. rozloZeni) analytického signalu od celkového (sloZzeného) spektra. Matematické
modely jsou vytvoreny zmérenim odezvy samostatnych komponent, které prepokladdme ve vzorku.
To v praxi pfedstavuje zméreni roztoku blanku, roztoku ¢istého analytu a roztoku ¢istého interferentu.
Spektrdlni model kazdé slozky je softwarové matematicky analyzovan a pfipodobnén Gaussové ktivce.
Tim je ziskan matematicky popis daného piku. Ve zbytcich spektra jsou kontrolovany zbyvajici struktury,
a pokud jsou dostatecné velké, mohou byt pripodobnény dalsSim Gaussovym kfivkam. Model slozky je
pak reprezentovan jako soubor Gaussovych pikd a relativné malych zbytkd. Sebemensi odchylka vinové
délky nebo drift, které se mohou projevit od vytvoreni daného modelu do doby jeho aplikace pfi
analyze, jsou korigovany diky neustalému monitorovani Sesti plasmovych argonovych emisnich ¢ar v
celém rozsahu vinovych délek. Diky tomu je zajisténa presnost vinovych délek vytvorenych modell a
to umoziuje jejich dlouhodobé pouziti. Na rozdil od meziprvkovych korekci ICE neni nutna znalost
koncentrace analytu ani interferentu v danych roztocich a model FACT je tak koncentracné nezavisly.
Koncentrace roztokl musi byt jen dostatec¢né vysoka, aby bylo mozné signal piku rozlisit od Sumu
(obvykle cca 50-ti nasobek detekéniho limitu).

Jako prvni priklad (Obr. 1) mdZeme uvést == e
vytvareni modelu silné emisni ¢ary kadmia
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Obr. 1. a) FACT model roztoku analytu Cd (10 mg/l)
b) FACT model roztoku interferentu Fe (10000 mg/I)
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Rozliseni pikd < 1pm

Optické rozliseni ICP-OES je dano fyzikalnimi vlastnostmi optického systému. Je definovano jako Sirka

piku v poloviné vysky (FWHM). To predstavuje Sitku piku analytu v poloviné intenzity signalu.

Vzdalenost oddélujici piky Cd a Fe (viz Obr. 2) je zhruba 6 pm. Takovouto vzdalenost neumi bézny

opticky systém ICP-OES plIné rozlisit. V momenté, kdy se Vadm na stejnych vinovych délkach pfimo

prekryvaji piky analytu a interferentu, byva obvyklou snahou volba jiné emisni ¢ary. V uvedeném

pfikladu na Obr. 2 je FACT schopen matematicky rozdélit tyto dva piky s presnosti a spravnosti < 2%

RSD. FACT umoznuje stanoveni koncentraci analytd s presnosti (a spravnosti) lepsi nez 5% RSD dokonce

i pfi rozliSeni 0.6 pm. Je tak dosazeno vice nez 10-krat lepsSiho vysledného rozliseni v porovnani se
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samotnym otickym rozliSenim pfistroje
(Obr. 3a). FACT je schopen v pripadé, kdy
je v blizkosti piku dostupna dalsi spektralni
informace o chovani interferentu, presné
korekce pfimo prekryvajicich
interferujicich pika. Ackoliv se na Obr. 1b
pik Fe 214.445 nm prekryva s pikem Cd
214.439 nm, mlZeme druhy pik Fe
214.457 nm vyuZit k jeSté vétSimu
zpresnéni korekce prekryvajicich se pik(
naseho analytu a interferentu.

Obr. 2. Ukdzka FACT modelu aplikovaného na Cd

214.439 nm interferovaného Fe. Roztok obsahuje
cca 100 pg/l Cd a 10000 mg/| Fe
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Obr. 3. a) Presnost méreni koncentrace Cd (50 replik) s vyuZzitim FACT pro separaci pikd,
b) spravnost méreni koncentrace Cd v rlznych hladinach ve vztahu k interferenci Fe
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Vyutziti FACT pro korekci pozadi

Spektralni interference, které zasahujici do signalu analytu mohou pochdzet z rozpoustédla. V
pfipadé analyzy kovl rozpusténych v organickych rozpoustédlech jsou znamé interferencni vlivy
emisniho spektra uhliku na stanovované analyty. Napf. vime, Ze pfi samotné analyze otérovych kov(
v olejich (TRIBO), ovliviiuje komplexni pozadi matrice negativné detekéni limity sodiku a drasliku.
Tradi¢ni techniky korekce pozadi neumoZziuji efektivni stanoveni signalu pozadi pod pikem analytu s
dostatecnou spravnosti a presnosti. S vyuZitim techniky FACT, kterd snadno vymodeluje i takto sloZitou

strukturu pozadi je moiné dosdahnout
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Analyza drahych kovi

V oblasti téZby a rafinace drahych kovl vzorky casto obsahuji velmi vysoké koncentrace zlata, kov(
platinové skupiny (platina, palladium, rhodium, iridium, ruthenium a osmium) a také zékladnich kov
(méd, chrém, nikl, kobalt, méd, Zelezo a zinek) a jsou ¢asto analyzovany pomoci ICP-OES. Velmi ¢asto
je pfi analyzach pro korekci moznych spektralnich interferenci vyuzivdna meziprvkova korekce, coz
predstavuje analyzu jednoprvkovych roztokl vsech prvkl o zndmé koncentraci pro urceni
interferencniho faktoru pro kazdou kombinaci analyt/interferent. S dobrou volbou emisnich ¢ar bude
vétsSina prvkd prosta spektralnich interferenci, i kdyz v takto vysoce koncentrovanych vzorcich mize
byt pomérné sloZité se interferencim vyhnout.

Nazornou ukazkou vyuZiti modell FACT muze byt priklad stanoveni iridia, které je velmi dilezitym
drahym kovem. Iridium ma své hlavni emisni ¢ary 224.268 nm a 212.681 nm. Zatimco tyto dvé vinové
délky nabizeji pro iridium nejnizsi limity detekce, podléhaji snadno spektralnim interferencim. Bez
ucinné korekce muZe pritomnost ostatnich drahych a zakladnich kovd (Cu, Au, Rh) ve wvyssich
koncentracich potencialné vést k reportovani chybnych vysledka. Iridium 224.268 nm je interferovano
médi s docela silnou emisni ¢arou 224.262 nm (Obr. 5a). S odstupem pikd 6 pm, bez korekce, budou i
nevelké koncentrace médi poskytovat chybné vysledky. PrestoZe vyrazné slabsi neZ inteference médi,
ale za to s vétsim prekryvem emisnich pik(i, jsou pozorovatelné také interference zlata a niklu v
koncentracich >1000 mg/I. Po vytvoreni modelu pro Ir (analyt) a Cu (interferent), bude FACT eliminovat
interference médi. S rozliSenim pouhych 2 pm bude FACT pfi vytvoreni daného model pro Au

vv v

(interferent) Uspésné korigovat také interference zlata (Obr. 5b).
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Obr.5. a) FACT model 2.5 ppm Ir s 25 ppm Cu. b) FACT model 2,5 ppm Ir s 1000 ppm Au

Ir 212.681 nm

Zatimco je druhd nejintenzivnéjsi emisni Cara iridia 212.681 nm bez interference médi, lezi v
bezprostiedni blizkosti nepfilis silné emisni ¢ary zlata (obr. 6a). | kdyZz jsou piky Ir (analytu) a Au
(interferentu) plné rozliseny, mlze intenzivni emisni signdl zlata sniZzovat spravnost pfi méreni nizkych
koncentraciiridia. Jak ukazuje Obr. 6b, vyrazné slabsi ¢ara rhodia 212.675 nm se také ¢astecné prekryva
s iridiovou ¢arou 212.681 nm. Obr. 6¢ ukazuje FACT korekci obou interferenci - tedy Aui Rh -nalra
demonstruje vyhodu FACT v poskytovani spravnych korekci v ptipadé nasobnych interferecni. Zatimco
interferujici Au pik je v podstaté rozliSen od analytu Ir, chvost silného interferujiciho signalu mlze vést
k nesprdavné korekci pozadi u analytu. FACT snadno pocitd i s takovymito situacemi a je tak velmi
ucinnym softwarovym nastrojem, ktery Vam prinese klid na dusi i v pfipadé analyz sloZitych vzorkd s
komplexni matrici.
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Obr. 6
a) FACT model 2,5 ppm Ir s 1000 ppm Au
_-Sample b) FACT model 2,5 ppm Ir s 1000 ppm Rh.

_— Analyte
o ¢) FACT model 2.5 ppm Ir s 500 ppm Rh a Au

_— Interferent

Ing. Jan Marek | HPST, s.r.o. | Na Jetelce 69/2 | 190 00 Praha 9 | Ceska republika | t: +420 606 050 908 | jan.marek@hpst.cz | www.hpst.cz



KI HPST

Shrnuti

FACT poskytuje okamZité spektralni korekce. S vyuzitim pokrocilé techniky modelovani spekter
matematicky separuje signal analytu od celkového zdznamu spektra. Je jednodussi, vykonnéjsi a
kalibracné nezavislou alternativou k jinde vyuzivanym kalibracné zavislym mezi-prvkovym korekcim
(Inter-element correction). FACT pfindsi presné korekce pozadi, které Vam s jistotou a lehkosti
umozni analyzovat i spektralné slozité vzorky.
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