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Bevezetés

Az ICP-MS modszer az diskereskedelemben kaphatd készulék megjelenése 6ta kozel 3
évtizedes mudltra tekint vissza. Eze mlatt a modszer széles korben elterjedt, és elfogadott
technikdva valt, noha kezdetben sokan fenntartasokkal kezelték az akkoriékékzul
megbizhatatlansaga és nagyon magas ara miatt. Ugyanakkor igen kemétyeketifztek
hozza, abban bizva, hogy egy alacsony kimutatasi hatarokkal rerigetkalticlemes és
gyakorlatilag zavarasmentes modszert kapnak kézhékdaen bebizonyosodott, hogy a
modszer valéban igen sokoldalian alkalmazhato, de teljesen zavardsiergss tehét
Noha a készulékek beszerzési koltsége jégmmt csokkent (a sorozatgyartasnak is
koszOnheten), de az Uzemeltetési koltségek tovabbra is rendkivil nagyok. Mindent
egybevetve a mddszer elfoglaltacaaneqgilleth helyet a niszeres analitikaban, de nem tudott
egyeduralkod6vé valni az elemanalitikai vizsgalatok tertletén.
Az ICP-MS ebnyei a kdvetkedk:
- alkalmas gyors sokelemes meghatarozasokra,
- kivalo kimutatasi hatarok a periodusos rendszer mintegy 70-75 elemére,
- az atomemisszids spektrometriahoz (AES) képest edyspektrumok,
- ebbsl adodban kevesebb spektralis zavaras,
- izotop-0sszetétel meghatarozhato,
- tobbféle mintabeviteli rendszerrel kapcsolhato,
- szeéles linearitdsi tartomanya miatt- fés mellékalkotok, valamint nyomelemek
egyidejileg meghatarozhat6k.
Mindazonaltal az ICP-MS-nek vannak nem figyelmen kivil hagyhaté hatranyai is
- hagyomanyos oldalbeporlasztasos mintabevitel esetén a minta didotalsna nem
haladhatja meg a 0,1-0,2 %-ot,
- az izobar és a tbbbatomos ionok spektralis zavarast okoznak, ami kvadrupdl
tomegspektrométerrel egyaltalan nem, nagyfelbontasu témegspedien@hé csak
korlatozottan kertlhétel; ez utébbi esetben a felbontas novelésével az érzékenység

jelentsen csokken,



- afselemekre a precizitas nem mindig megfglel

- a matrixhatas nem elhanyagolhato,

- a plazmakorilmények megvaltozasa egyes elemek ionizaciéfokantgen
befolyasolja,

- a kvadrupdl tomegspektrométereknél tomegéigygvaltozik az ionatvitel hatasfoka a

muikodési korulmények fliggvényében (mass bias).
Az ICP mint ionforras

Az ICP-MS technika olyan tdmegspektrometrias mddszer, amelybd@Razaz ionforras,
amely a belevezetett minta alkotéit elparologtatja, atonaizé&g (elemi mibdségbdl fliggo
mértékben) ionizélja. Az ICP-oldal gyakorlatilag teljesen azoraas ICP-AES-nél
alkalmazottal, az egyetlen lényeges kulonbség az, hogy itt amalaklya (torch)
alapértelmezetten vizszintes elrendéz&s8bb jellemzi:

- az egyszeres toltésonok dominalnak, a kétszeres toltéenok és a molekulaionok

keletkezése alarendelt (de nem elhanyagolhatd!),
- az ionenergiak értékei viszonylag Gikz tartomanyban vannak, igy a témeg-
spektrométerrel szétvalaszthatdk és detektalhatok,

- a hattér szintje alacsony,

- az elemek tdbbsége (mintegy 50 elem) legalabb 90 %-ban ionizalodik.
Mivel az ionforras nincs a vakuumrendszerben, igy Uzeme egpbzearszont sziikség van
egy olyan un. interfészre, amellyel a keletkezett ionok repraheana(a populaciok
aranyanak megvaltozasa nélkul) bevezéthattomegspektrométer vakuumrendszerébe
A plazma & témegét az argon adja, koncentraciéja®latom-crit, a kb. 0,1 %-o0s
ionizaciofok figyelembevételével az ionkoncentracid *°10on-cnm®. A beporlasztott
mintaoldalbél keletkez H'-, N*- és O-ionok hozzajarulasaval ez az érték mintegy 30 %-kal
noéhet meg. A meghatarozandé elemek ionkoncentracidja jedlemzd-10'° ion-cm?®, de
semmiképpen sem haladhatja meg & idh-cm-t, tehat az 6ssz-ionkoncentraciét érdemben
nem befolyasolja, igy az egyes elemek ionizaciofokara a minianidiszetételének nincs
jelents hatasa, amennyiben a métrix koncentracidja az 1 %-ot nem haladja meg.
Az egyszeres toltés elemi ionok mellett kisebb mennyiségben keletkeznek kétszeres
toltédiek is. Ez azoknal az elemeknél kovetkezik be, amelyeknek a masodikciégiza
potencialja az argon élsonizaciés potencidljanal (15,76 eV) alacsonyabb. llyen elemek csak
az alkalifoldfémek és a ritka foldfémek, de a méasodik ionizacidakerazé esetiikben sem



haladja meg a 10 %-ot. Ennél jelésen komolyabb spektralis zavarast okoznak a tébbatomos
ionok, amelyek a plazmaban eredé&e nagy mennyiségben jelenteargonbdl, nitrogéni,
oxigénkbl, hidrogéntél, tovabba a mintaval esetlegesen bevitt klorbol egymassal és a
meghatarozandd mintakomponensekkel képek.

Mindezeken tul a plazmaban keletkeznek negativ ionok is, ezek a legtGdskdazimi
készulékkel azonban nem vizsgalhatok, mert forditott polaritasu ionoptikat igényelne

Mivel a plazméan belul admérsékletgradiens igen nagy, ezért a szamunkra hasznos eglyszere
toltédi ionok, valamint a zavard tobbszorés téitééds molekulaionok koncentracidja
jelentsen valtozik a plazma hossza mentén. A zavarasok csokkentése érdekéiterfész

€és az indukciés tekercs egymashoz képesti helyzetét Ugy legvahasztani, hogy a
meghatarozandd ionok és a zavard ionok koncentracidaranya a mintavigtah lae

legnagyobb legyen.
lonextracio és ionoptika

Az ionok bejuttatdsa az atmoszférikus nyomasaikddd plazmabdl a nagyvakuumban
mukodo tomegspektrométerbe az ICP-MS legkritikusabb része. A med@éai@sigy torténik,
hogy két, egymast kouet koaxialis, kbzépen 0,7-1,0 mm atjér furattal ellatott Ni-
konuszon aramlik at a plazmabdl vett minta. Ebben a kétdBpostérténik meg a nyomas
lecsokkentése a tomegspektrométerben uralkod6 értékre. Aka@issz (sampler) mogotti
koztes térben a nyomas néhany mbar. Mivel itt a gazaram gedentfelgyorsul, igy a
tartdzkodasi i csupan néhany ezred masodperc, tovabba a hirtelen nyoméasesésgaztt
alkoto6 részecskék kozotti szabad Uthossz nagysagrendekked,nkegpn a lehaisége annak,
hogy a részecskék egymassal Utkdzzenek, és rekombinacié, valgydhtreakciok miatt az
iondsszetétel megvaltozzon.

A mésodik konusz (skimmer) utan a nyoméas mar kisebb, mihiilfar. A gaznyalabbdl a
semleges részecskek diffazioval tavoznak, és a vakuumszivattyl igjgasket, a toltott
részecskék (ionok, elektronok, fotonok) pedig tovabbhaladnak az ionoptika felé.

Az ionoptika megfelélen kialakitott fém- vagy grafitelektrodakbol all, amelyek kdzott
meghatérozott lefutastak az elektromdas/enalak. Az ilyen elektromos téren vald athaladas
soran a toltott részecskék palydja modosul, hasonléan, mint a férgs atmésmutatoju
kozegbe valb atlépésekor, viszont az ionok palyaja nem hirtelen tégk manem elhajlik,

mintha a fény szamara a térésmutaté folyamatos valtozna.



Az ionoptika feladata tbbbes: egyrészt elvalasztja a pozitiesidlonokat a megmaradt
semleges atomoktdl é$lég a fotonoktdl, valamit a negativ toltesészecskékt (foleg
elektronok, de ionok is), masrészt a pozitiv ionok nyalabjat kétegeli, Z@kasami azért is
fontos, mert a sok pozitiv tolt&€son taszitja egymast. Ennek a taszitdsnak a divergens hatdsa
jelensen tomegfiigy hiszen azonos taszitéemellett a nagyobb tomégionok (pl. U)

joval kisebb mértékben mozdulnak el oldaliranyba, mint a kisebb tigkgg!. Li'). Emiatt
altalaban a kis tomegszamu elemekre az érzékenység rosszadrimyiven a matrixban sok
nehéz ion van, az tovabb rontja a kofrgtemek meghatarozhatésagat, viszont a matrixot
alkot6 konnyi elemek a nehéz elemek meghatéarozasat alig befolyasoljak.

Tomeganalizis

A tbmegspektrométer végzi el a plazmébdl kivett ionaram tdaoleeg (m/z) szerinti
szétvalasztasat. Ezek kialakitasuk szerint a kovékkehetnek:

- kvadrupal

- kettvs fokuszalasu

- repulési id (time of flight, TOF).

Az egyes tipusoksbb jellem®it az alabbi tablazat tartalmazza:

Tipus Felbontas Pasztazasi sebesség
Kvadrupol kicsi: 0,7-1,0 amu kozepes: 2500-3000 amu/s
Kett6s fokuszalasu valaszthato, akar 0,001 amu  lassu: 1000-2000 amu/s
TOF-MS kicsi: 0,3-1,0 amu gyors: 18mu/s

Kvadrupdl tomegspektrométer

Neégy, fémlisl (pl. rozsdamentes acélbdl vagy molibdéihlkészilt rdd van parhuzamosan
felfliggesztve, a rendszer tengetyétgyend tvolsagra. A rudak hossza éaltalaban 150-200
mm, atmésjik 10-18 mm, és 1-3 MHz frekvenciaju valtakozo feszultség van rajuk kapcsol
agy, hogy az egymassal szemkdozti rudak ekvipotencialisak, a satmaszglak kozott pedig
egy Vvaltoztathaté alap-egyenfesziltségre (U) szuperponalt néldiéhcias valtakozo
feszlltség (¥) van. A két feszlltségértek hanyadosa hatadrozza meg a fishofstspektrum

felvétele soran U és\ertékeit valtoztatjuk, de az aranyuk allandé (igy a felbontasgig)



mindig mas m/z-ardnya ionok tudnak csak atjutni az analizatoron, adiMebgens palyara

kerul, és elvész.

Kettés fokuszalasu tomegspektrométer

Ezek a tdmegspektrométerek két, egymas utdn kapcsolt, egymiagiétién analizatorbol
allnak, egy magneseslb és egy elektrosztatikusbdl, ily modon jelésdn javithatdo a
felbontéképesség, mialtal szdmos spektrélis interferencia kiklsztibohekereskedelmi
készulékek altalaban harom,6ed vélaszhato felbontas mellett képesekkaani: kicsi
(Am/m=300), kozepes Am/m~4000) és nagy Am/m=10000). Mindazonéltal a felbontas
novelése jeledsen csokkenti az érzékenyseget. A felbontds a rendszer bedegiled
réseinek szélességvaltoztatdsaval valaszthato ki.

Mivel a magneses analizator pasztazasi sebességégelekisebb, mint az elektrosztatikusé,
ezert altalaban a magnes beallitdsaval csak a tomegtaytovddasztjuk ki, majd azon belil

az elektrosztatikus analizatorral pasztazunk.

TOF-MS

Mikodése azon alapul, hogy a egy adott U gyorsitd feszlltség aiaéval a plazmabdl
kivett ionok kinetikus energiajat azonos értékre allitjuk be, igybesseguk figg a m/z-
aranyuktol. Az ionoknak a repulésioten adott Uthosszt kell megtennilk, hogy elérjenek a
detektorba. Az eltér sebességi miatt ez az un. repllési isl eltét lesz: az egyes ionok
érkezése kozotti ikulonbség nanoszekundum nagysagtemdig a tényleges repulésioid
néhanyszor tiz mikroszekundum. Bbkovetkezik a rendkivil gyors pasztazasi sebesség. A
repulési id novelésére altaldban az uthosszt egy iontikor segitségével megduplazzak.

Ez a legujabb technika a harom kozll, egyben a legkiforratlanablgysbre kevéssé
elterjedt. Vitathatatlan éhye a rendkivil gyors pasztazasi léiség, ami akkor kilondsen
fontos, ha az ICP-hez kapcsolt mintabeviteli rendszer tranziee$ glolgéaltat, pl.
|ézerablacid (LA), elektrotermikus elparologtatas (ETV) kesvdinjection (FI), tovdbba a

kromatogréfiaval tortéhkapcsolas esetén.

Detektor



A legtobb készllékben a tdmeganalizatorbol Kilémnokat egy elektronsokszorozé
detektalja.

Gyakorlati munka

A gyakorlaton alkalmazott készllék egy Thermo Finnigan Element2itimi®s fokuszalasu
ICP-tobmegspektrométer, amellyel a laboratériumban aktualisasgalat alatt allo mintak
elemzését végezzik el.

A munka soran bemutatasra keril a készllék készenléti allapotbolbeakemelése, a
rendszer rikddési paramétereinek — esetlegesen sziikséges — optimalasa ), (tammepg-
hatarozand6 elemek kidlskalibracioja, az ismeretlen mintak elemzése, valamint a kapott
spektrumok és adatok kiértékelése.

A jegyzokonyvnek tartalmaznia kell a modszer révid bemutatasat (kb. 1 oldedsziilék

mukddési paramétereit, a nyers adatokat és az azokbdl elvégzett szamitasokat

(Nagyon) ajanlott irodalom, ami alapjan a leiras is készdlt:
Az elemanalitika korszérmddszerei. Szerk. Zaray Gyula. Akadémiai Kiadé Budapest, 2006.
pp.225-284.



