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Obsah prednasky

» vyhody a nevyhody LA oproti roztokovym analyzam; rozklad vzorku
vs pfima analyza pevnych materialu

= priprava kompaktnich materialti nevyzadujicich homogenizaci;
homogenni vzorky (kovy, oceli...) pro bulk analyzu, nehomogenni vzorky
(geologické nebo biologické materialy) pro mikroanalyzu, analyzu inkluzi...
= pfiprava praskovych materialtl a kompaktnich materialt vyzadujicich
homogenizaci; problém homogenizace vzorku, vybér vhodného pojiva a
metody — pfehled metod pfipravy tablet (lisovani, taveni, odlévani)

= matrix efekt a frakcionace; dulezitost jednotné matrice, déje
zpusobuijici frakcionaci, pouzivané standardy, anorganicka a organicka
matrice, funkce porovnavaciho prvku

» aplikace a dosazené vysledky; priklady vyuziti LA pro analyzu
metodou LIBS, popf. LA-ICP-OES/MS, limity detekce, presnost, spravnost




Roztokova nebo prima analyza?

- e
- pFiprava.tablet

» rozklad smési kyselin pfi vysokeé
teploté (popf. tlaku)

= minimalni pfiprava vzorku

= eliminace pouziti chemikalii jako
zdroju kontaminace a latek zatézujicich
zivotni prostredi

= Casté problémy: neuplné nebo
pomalé rozpousténi, vytékani

nékterych slozek, kontaminace
) Y o et = problematicka kalibrace
= velka spotfeba chemikalii




Vyuziti laseroveé ablace ve spojeni
s plazmovou spektrometrii

* Stanoveni primérného slozeni (bulk analysis)
* Materialy elektricky vodivé i nevodive
« Kompaktni materialy (ocel, slitiny, sklo, keramika)
» Praskové materialy (lisované tablety nebo vytavena skla, napf. s Li-

boraxem) -

* Analyza povrchu a povlaku: lokalni analyza, mikroanalyza, plosné
mapovani (analyza mineralogickych vybrust, nehomogenit v ocelich)

* Pofizovani hloubkovych koncentracnich profild, analyza inkluzi
vV mineralech




ICP-MS vs LA-ICP-MS

Figure of ment of ICP-MS and LA-ICP-MS in material sclence

[CP-MS LA-ICP-MS
Sample preparation Often simple (expensive with matrix separation)  Small or no
Quantification possibility Excellent Difficult, SEM required
Detection limits 0.001-01 pgml " (solutions) 0.0001-0.1 wg g ' (solids)
Amount of analyte/sample From nanogram to femtogram range From milligram to microgram range
Precision of trace element determimation 4+ 1-3% +2-10%
Spatially resolved analysis No Lateral resolution > 10 wm
Depth profiling of thick layers No Depth resolution =1 pm
Time consuming step Sample preparation uantification
Contamination risk High Loy
Lunitations [nterferences Interferences, inhomogeneity

J.S. Becker / Spectrochimica Acta Part B 57 (2002) 1805-1820




Priprava kompaktnich vzorku
nevyzadujicich homogenizaci

Homogenni vzorky pro bulk analyzu (kovy, skla...)

Nehomogenni vzorky pro mikroanalyzu (biologickeé, geologické vzorky...)

= Brouseni, lesténi, omyvani vzorku

= Uprava velikosti a tvaru vzorku pro snadnejSi manipulaci
" fezani
= zaliti do pryskyfice, upevnéni do plastické gumy




Ablacni cela

= objem (desetiny az desitky cm3)

= zpusob uchyceni vzorku

15 cm3, vertikalni umisténi 27 cm3, horizontalni umisténi

B He -+ particulate

LAS, PiF MU Brno http://www _crystal.unipv.it/cell.htm



um, cepth prefile,
Z1=h!

Pfiprava sklenénych vzorki pro
LA-ICP-MS

= Jemné obrouseni povrchu vzorku
smirkovym papirem (3600 mesh), tfikrat
omyti deionizovanou vodou a nasledné
0.8M HNO, v ultrazvukove lazni.

= Omyti deionizovanou vodou a suseni
vzorku pfes noc.

= Umisténi ususenych fragmentl do &
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Fig.4a. b From top fo bettam, a Light microscope side image of
crater from ablaion of SEM NIST 612 glass (<100 magnification).

T. TrejOS, S. MonterO, J. R. Almirall: b Scaming electron micrograph image (hackscattered electron im-
Ana/ Bioana/ Chem (2003) 376 . 1255—1264 ﬁ%%:-ﬂ;ﬁym crater from ablation of NIST 612 glass (<1000 mag-




stanoveni Ti, Ta, Nb

LDQ setiny-desetiny w/w %

» . RSD <5 %
Priprava karbidu wolframu pro

ICP-OES

= Zaliti vzorku (1,5 cm?) do
polymethylmetakrylatové pryskyrice

= BrouSeni a nalesténi

= Pouziti pro XRF analyzu

TlouStka 7 mm

Prdmér 3,5 cm

V. Kanicky, V. Otruba. J.-M. Mermet: Fresenius J Anal Chem (2001) 371: 934-938




Analyza kury stromu

U. Narewski, G. Werner, H. Schulz, C. Vogt
Fresenius J Anal Chem (2000) 366 :167-170

Bulk analyza kary skotské borovice

Analyza Al, Ca, Cd, Ce, Cr, Cu, Fe, Mn, P, Pb,
S, TiaZn (ug/kg — g/kg)

TlousStka vzorku — nékolik mm
RSD 20-30%

LA-ICP-MS, 1064 nm Nd:YAG LA system, energie: 50 mJ, frekvence 10 Hz
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Bulk analyza

Reprezentativni vzorkovani

Ablace do bodu na vice mistech vzorku

Pohyb vzorku béhem ablace (rastr, kruznice...)
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Mikroanalyza, lokalni analyza,
plosné mapovani, analyza inkluzi,
hloubkove profilovani

Ablace do bodu, po primce

Presné zaméreni laserového paprsku na analyzované
misto vzorku (mikroskop, kamera, sledovani povrchu
vzorku na monitoru)
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Identifikace diamantu - fingerprinting

31 diamanta (Jizni Afrika, Botswana, Rusko, Kanada)
M. Resano,F. Vanhaecke, D. Hutsebaut, K. De Corteb and L. Moens

J. Anal. At. Spectrom., 2003, 18, 1238—1242

a 10 pulsu b 600 pulsu
c po analyze d po analyze a Cisténi

LA-ICP-MS, 193 nm excimer laser, 30 s (crater diameter: 120 ym; energy output: 200 mJ;
repetition rate: 20 Hz), Al, Hg, Na, Ni, Pb, Sb, Sn, Ti a Zn.
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Analyza dubového listi

ploSné mapovani: Mg, Ca, Cu, Ni, Ba, Al, Pb, Sr and Mn

E. Hoffmann, C. Liudke, J. Skole, H. Stephanowitz, E. Ullrich, D. Colditz
Fresenius J Anal Chem (2000) 367 :579-585

Main rib Leaf Concentration

[ug g7

> 4000

3750-4000
3500-3750
3250-3500
3000-3250
2750-3000
2500-2750
2250-2500
2000-2250
1750-2000
< 1750

LA-ICP-MS, 355 nm Nd:YAG LA systém, energie: 50 mJ, frekvence 10 Hz
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Analyza inkluzi v mineralech
Detlef Gunther, Andreas Audétat, Rolf Frischknecht and Christoph A. Heinrich

J. Anal. At. Spectrom., 1998, 13, 263-270

Procedura otevirani inkluzi obsahujici dcefiné krystaly

Splashing after fluid release
10 um 20um 40 um

Inkluze v
kfemenu
obsazeném v
zule

LA-ICP-MS, 193 nm excimer laser, 30 s (energy output: 100 mJ; repetition rate: 15-30 Hz), Si, K, Cu, Bi, Na.
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Hloubkové profilovani
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Priprava praskovych materialu

Praskoveé vzorky

Kompaktni vzorky vyzadujici homogenizaci — geologicke,
biologické materialy...

= Mleti

= Homogenizace

= Priprava kompaktnich tablet — taveni, lisovani, odlévani
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Mleti a homogenizace

Kulové mlyny — stfedné tvrdé az tvrdé materialy

Rezaci mlyny — mékké aZ stfedné tvrdé, vlaknité
a houzevnaté materialy

Uderové mlyny — stfedné tvrdé a kfehké vzorky

Ostatni mlyny (Celistovy, diskovy, hmozdifovy..)
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Kulovy mlyn Pulverisette 7(Fritsch)
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Kulové mlyny

Nejbéznéji pouzivané

= pomleti stfedné tvrdych az tvrdych materiali na mikronovou jemnost
= michani a homogenizace vzorku

Mleci nastroje: kelimek + mleci koule z riznych materialt (achat, syalon,
Zn0,, ocel, wolframkarbid...)

Moznost mleti v ochranné atmosfére, snimani zmén tlaku a teploty
béhem mleciho procesu

Mleti za sucha, za mokra - vySSi ucinnost mleti (isopropylalkohol),
kryogenni mleti
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Kryogenni mleti

Kryogenni mleti v oscilacnim mlynu MM 301

Teplotné citlivé a elasticke
materialy lze Uspésné zpracovavat
pfi externim chlazeni mlecich
nadobek. Nadoby vyrobené z
achatu nebo keramiky v3ak nelze
chladit v tekutém dusiku, protoze
by se pfi mleti mohly poskodit.
Nadobky se Sroubovanym vickem
jsou velmi vhodné pro kryogenni
mileti , protoze po dokonceni
mleciho procesu zlstavaji
perfektné hermeticky utésnéné
az do té doby nez opét ziskaji

pokojovou teplotu. Takto se zamezi

kondenzaci vzdusné vihkosti na
chladném wvzorku ve formé vody,

kterd mize proniknout do vzorku
a zkreslit vzorek a dalsi analytické
vysledky.

Pro vymrazovani mlecich nadobek
a materialu v tekutém dusiku je
k dispozici specialni kryo sada ,
ktera se sklada z:

2 izolované nadaoby

(1 a4 litry),

2 klesté na mleci nadobky

1 bezpeénostni ochranné bryle.

RETSCH

Pred mietim se miecl nddobky potopi do
kapalného dusiku {-1596 °C) v kryoboxu na dobu
2hruba 2 - 3 minty.

20



Kulové mlyny

oscilacni

Radialni oscilace v horizontalni poloze

Malé objemy vzorku, bunécné materialy

planetoveé

Planetovy pohyb — mleci kelimek se otaci
v opacném smeéru nez unaseC mlecich nadob

Geologické materialy
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Vyroba tablet

Bez pojiva - lisovani
Vyhoda: rychlost, nezredéni vzorku

Nevyhoda: nedostateCna soudrznost, rozdilné matrice vzorku

S pojivem — lisovani, taveni, odlévani
Vyhoda: unifikace matrice, pevnost a soudrznost

Nevyhoda: homogenizace vzorku a pojiva, redéni vzorku, kontaminace
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Lisovaneé tablety

Rucni hydraulické lisy

Pouzivany tlak: Pa-GPa

Lisovaci doba: s - min

Velikost tablet: jednotky az desitky mm
Pojiva

Pevna: celuldza, praskové kovy (Ag, Al..),

Teflon, PE, PVC, grafitovy prasek,
metylmetakrylat...

Kapalna: polyvinylalkohol (PVA)
Tablety o pruméru 12 a 35 mm

video
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Analyza zemédélskych pud metodou ICP-AES

Petr Musil, Vitézslav Otruba, Viktor Kanicky, Jean-Michel Mermet
Spectrochimica Acta Part B 55 2000 1747-1758

= vzorky pomlety v kulovém mlyné a vysuseny do konstantni vahy

= vzorek + pojivo (kovovy prasek — Ag 1:2 a Al 1:1),
homogenizace v kulovém mlyné (40 min)

= slisovani do tablet (7,5 t)
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LA-ICP-MS geologickych materiala — kvantitativni
stanoveni makroprvki, stopovych prvku a prvkia vzacnych
zemin

Kym E. Jarvis and John G. Williams
Chemical Geology, 106 (1993) 25 -262

Analyza referencniho materialu kiemenného prasku (<80 um)
Priprava vzorku:

= vysuSeni pfi 105°C po dobu 24 h

= 1-2 g vzorku + 200-300 pl 1% v/iv PVA

= 2-3 min rucni homogenizace Spachtli

= lisovani (forma 1 cm, 10 tun, 0,79.108 kPa)

= vysusSeni tablet pfi 105°C po dobu 12 h LOD 0,05-13 ug/g
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Vyhody kapalného pojiva pro lisovani:
» snadna homogenizace se vzorkem
= vysoka Cistota roztoku

= minimalni zredéni vzorku

#

¥

Kapalny PVA . Pevny PVC
TS
Rucni homogenizace 2-3 min Intenzivni homogenizace
200 ul pojiva na 2 g vzorku 20% v/v pojiva
Kym E. Jarvis and John G. Williams Gray A.L.

Chemical Geology, 106 (1993) 25 i -262 Analyst, 110 (1985) 551 -556
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Tavena skla

Metoda pouzivana pro XRF analyzu

= Navazeni tavidla (Li,B,O,)+ vzorku
do Pt/5%Au kelimku

» Pfidani alkalického halogenidu
= Michani, taveni pfi cca 1000°C
= Odliti tablety do Pt/5%Au formy

video
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Tavidla

= 100% lithium tetraborat Li,B,0, b.t. 920°C
= 100% lithium metaborat LiBO, b.t. 845°C
= smes Li,B,0, a LiBO,

Pouziti 100% lithium tetraboratu = vzorek je nutno zahrat
na teplotu 1100°C - 1150°C, coz muze vést ke ztraté
tékavych prvku.

= slozitejsi smesi (napr. Li,B,0, + Li,CO, + LiOH.5H,0)
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Stanoveni stopovych prvku v zeolitech
pomoci LA-ICP-MS

C. Pickhardt, I. B. Brenner, J. S.
Becker, H.-J. Dietze: Fresenius J Anal
Chem (2000) 368 :79-87

Table 5 Comparison of LA-ICP-MS results for frace elemants in
MNIM-G granite reference material (correction of measured concen-
tration using ESCs obtainad with NIM-L lujavrite reference mate-

FPreparalion aof fused Iihiam borale farests. To ovareoma differences rial) with reference values [35]
due to crvstallization of samplas and reference materials, to improve
matrix matching and to transform inhomogeneous samples into ho- Element Concentration [ug/g]
mogeneous targets fused lithium borate targets were prepared.
Homogenaous fused lithium borate targets of samples and ref- LA-ICP-MS Reference walue
arence materials were preparad, as described in [11], by mixing
100 mg of paological powder with 750 mg of a lithium borate mix- Co 49 0.2 ()
ture (90% Li;ByO+, 10% LiBO.) and 30 mg of Fe,0.,. The mixture Cu 11 22 12
was meltad in a Pt-Au crucible (PYAw: 955 T1 24 PTALS 12 ml, n S0 o+ 2.2 0

Heraeus, Germany)y at 1050°C in a muffle furnace (Labotherm

L 08/14, Nabertherm, Lilienthal Bremen, Germany) for 7 min. The RF' P ] 320
fargets were inverted and re-fused for an additional period of 7 min Si 5 0.1 10
to enswre homogeneity of the melt. Targets with a diameter of Y 144 +29 143
1& mm and a height of 1-1.5 mm were obtained. 1 inl =8 300
Nb 53 %13 53
Cs 1.4 +0.04 (1)
La 149  +45 109

Limity detekce: < ug/g Ce B 15
RSD: < 10% sm 16.4 +04 15.8

Eu 039+ 0.09 035
M . 0 Th 4 + 0.1 3
Presnost: 1-11% v o o
Ta 4.8 0.1 (4.5)
Ph 39 + 0.4 40
Th A5 + 1.6 51
LI 15 + 0.3 (15

29



Odlévane tablety

* navazeni pomletého vysuSeného vzorku a pojiva (polyuretanova
pryskyfice, epoxidova pryskyrice..)

= homogenizace ve vakuu — zamezeni tvorby vzduchovych bublin

= plnéni smési do formicek, tuhnuti smési (1 h), vyloupnuti tablet
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Analyza suseného kojeneckého miéka
a pud metodou LA-ICP-OES

LAS, PrF MU, Brno

= 2 g pomletého a vysuSeného vzorku +s 10 g
epoxidové pryskyfice (Kittfort Praha, Co. Ltd.)

= 2 min michani ve vakuové komurce

= naplnéni smési do lukoprenovych formicek o
prameéru 25 mm

= 1 h tuhnuti smési pfi 70°C

40 60 80 100 120 140 160

I oo um

RSD <10 %
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Stanoveni stopovych prvku LA-ICP-MS
v geologickych materialech

ZHONGXING CHEN, WILL DOHERTY AND D. CONRAD GRE GOIRE
Journal of Analytical Atomic Spectrometry, June 1997, Vol. 12 (653—659)

Mineraly (apatit, monazit, olivin) — ablace bez pfipravy vzorku “

Praskovée vzorky (kfemen) — tavena LiBO, skla

r
0,2 g vzorku + 0,4 g LiBO,, taveni 20 min, odliti ikl
-

Standardy — kiemenna skla NIST 610 a NIST 612 LB

ve formé tavenych perel — zaliti do epoxidu a nalesténi povrchu
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Realné vzorky

Kalibrac¢ni standard

Fig.2 Scanning electron micrograph of laser sampling craters of
NIST 610, 70-80 mm in diameter.

Porovnavaci prvek:

Ca stanoveny EPMA b

Fig. 3 Scamning electron micrograph of laser sampling craters of (a)
apatite (upper) and (b) monazite (lower).

ZHONGXING CHEN, WILL DOHERTY AND D. CONRAD GRE GOIRE
Journal of Analytical Atomic Spectrometry, June 1997, Vol. 12 (653—659) 33



Table 3 Comparison of LAM-ICP-MS and solution nebulization

(SN) ICP-MS analysis of apatite (concentrations inmg g~ ')

Element
v
La
Ce
Pr
Md
Sm
Eu
(rd
Th
D}"
Ho
Er
Tm
Yh
Lu

LAM-ICP-M5S
Im=14)
332

RERT
4310
310
§22
101
17
&4
12
58
14
37
5.6
27
1.6

SN

RSD (%) (n=23)
30 4600
19 3200
7 4200
7 340
19 590
28 130
39 20
37 120
47 20
39 T
5H 15
62 36

B 5.3
67 20

93 4.3

L]

Chlondrite normalized
g

-—— Saolution ICP-MS

T\W

LAM-ICP-MS (n=14)

L 1 L L

la Ce Pr Nd Sm Eu Gd T Dy Ho Er Tm Yb Lu

Fig.4 Comparison of mean chondrite-normalized data [or the
geological material apatite using LAM-ICP-MS and solution ICP-MS.

Presnost: RSD 7-93 %
Spravnost: chyba 3-75%

ZHONGXING CHEN, WILL DOHERTY AND D. CONRAD GRE GOIRE
Journal of Analytical Atomic Spectrometry, June 1997, Vol. 12 (653—659)
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LA-ICP-MS pro stanoveni stopovych
prvku v pudach

Yi-Ling Lee, Chao-Chiang Chang, Shiuh-Jen Jiang
Spectrochimica Acta Part B 58 (2003) 5623-530

Analyza referencnich materialt NIST SRM 2711 Montana a NIST SRM 2709
San Joaquin (<74 ym)

! I without additive
mmemE Triton X-100
N glyceml
hydroguinang
E=1 2.5-dihydroxybenzic acid

= vysuSeni do konstantni vahy (2 h) pfi 110°C z,
= 0,5 g vzorku do kadinky + 1 ml 10% v/v :
Tritonu X-100 (modifikator) obohacenym o E
dané mnozstvi stanovovanych prvku (Cr, Cu, 2
Zn, Cd a Pb)
» suspenze byla promichana a vysusena pfi 0 — e S
o Cr n Cu Cd Ph
100 C Element
= slisovani do tablet @1,3 cm (40 MPa) sl O it of 0% /s or o/ o <ains o

was added. Values are means of three measurements £ 5.0,
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Kalibracni metody

Kvantitativni analyza vyzaduje presny vybeér kalibracniho standardu
pro konkrétni vzorek. Neni vytvorena univerzalni metoda pro

kalibraci vSech materialu.

= ablace pevnych standardu s pfizplsobenou matrici (matrix matching)
nejrozsifenéjSi metoda

= dvoji vzorkovani (dual introduction)

zmlzovani kapalného standardu, odliSnha odezva pro suchy a mokry
aerosol (=>vysusovani aerosolu pred vstupem do plazmatu)

= pfima ablace kapalin

rozdilny ablaéni mechanismus pevnych latek a kapalin => modifikatory
pro dosazeni vétsiho stupné ablace kapalin

standard s obnovitelnym povrchem pro kazdy laserovy puls
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Matrix-matched kalibrace

Ablacni rychlost zavisi na slozeni matrice

Dulezitost unifikace matrice vzorkt dochazi-li k frakcionaci (pomér
zastoupeni analytl se méni a liSi se od puvodniho slozeni vzorku)

KalibraCni standardy

= certifikované referencni materialy — dostupné pouze pro nékteré
druhy pevnych matric (sklo, keramika, kovy...), vysoka cena

= vlastni pfiprava kalibraénich standardu v laboratofi —

pridavek pevnych komponent nebo standardniho roztoku do
praskové matrice a priprava tablet

taveni skla

vyroba sintrovanych kompaktu
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Analyza praskovych karbidu wolframu

M. Hola, V. Otruba, V. Kanicky
Spectrochimica Acta B, accepted

EPXMA

Binderless pellet 5055 GH20
element Co Nb Ta Ti W
Declared value 22,69 0,00 0.00 0,04 72,14
Intact surface 23,47 0,00 0,00 0,06 71,23
Crater centre 21.21 0,00 0,00 0,04 84,72
Deposit 51,25 0.00 0,00 0,02 48,70

Binderless pellet 5078 HF3

element Co Nb Ta Ti W
Declared value 3.09 0,57 1,30 0,05 88,265
Intact surface 2,96 0,63 1,56 0,05 88,56
Crater centre 3,05 0,48 1,16 0,04 87,15
Deposit 3,98 0,32 0,67 0,04 87.41
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Matrix-matched kalibrace

Ablacni rychlost zavisi na slozeni matrice

Dulezitost unifikace matrice vzorkt dochazi-li k frakcionaci (pomér
zastoupeni analytl se méni a liSi se od puvodniho slozeni vzorku)

KalibraCni standardy

= certifikované referencni materialy — dostupné pouze pro nékteré
druhy pevnych matric (sklo, keramika, kovy...), vysoka cena

= vlastni pfiprava kalibraénich standardu v laboratofi —

pridavek pevnych komponent nebo standardniho roztoku do
praskové matrice a priprava tablet

taveni skla

vyroba sintrovanych kompaktu
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Porovnavaci prvek

* Pomaha smazat rozdily mezi 2
vzorky s odliSnou matrici (jiny »
prubéh ablace, ablacni rychlost) <
©
= \/yhlazuje fluktuace signalu £
7
5 0.3 o ‘E
_ B S
:?4
i Z g
‘% 3t EZE ﬁ
£2) S
k. {01 & >
@1 8 €
e ] T ~C
o 4 00 " o
0 1000 2000 2000 4000
Shot number
Fig. 4. Correlation of transient emission signal of the Cu 324
line and Ge 265 used for internal standardization. Germanium Z. CHEN, W. DOHERTY, D.C. GRE GOIRE

in powder form was u ilized Journal of Analytical Atomic Spectrometry, June

1997, Vol. 12 (653-659)

Petr Musil, Vitézslav Otruba, Viktor Kanicky, Jean-Michel Mermet

Spectrochimica Acta Part B 55 2000 1747-1758 40



Porovnavaci prvek

Praskové materialy

3 ¥
d
x - |
=
o

Prvek, ktery se nevyskytuje ve
vzorku (Ge, Au, Sc, Pd, In...)

Pevna latka — prasek (oxidy -
GeO,...)

problémy: vazeni, homogenizace
Kapalina (jednoprvkové standardy)

problémy: kalibrace mikropipet

Kompaktni materialy

?

Neni mozny pfidavek por. prvku
ke vzorku

Makrokomponenta o0 znamém
sloZeni (geologické materialy -
Ca...) — stanoveni jinou metodou
(EPMA..)
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Priprava tablet metodou sol-gel

Homogenni rozptyleni porovnavaciho prvku ve vzorku (lepSi
reprodukovatelnost signalu => nizSi RSD, vySSi pfesnost stanoveni)

= Porovnavaci prvek je zakomponovan do vzorku pfi procesu
gelovateni.

» Praskovy vzorek + kapalna Cinidla + roztok porovnavaciho prvku

= Moznost jednoduché pfipravy kalibracnich standardu pfidavkem
analytl ve formé roztoku
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Mechanismus reakce tvorby sol-gelu

Vodna hydrolyza alkoxysilant na silanoly

RO// OR OR
H\ RO\ " H\ 2, / _R A\\OR
o + Si—OR 0------- Si=-=-="7" 0\ HO—Si_
H/ RoF:‘O/ H/ (|)R H OR
+ ROH
Si(OC,H,), (TEOS) -
Kondenzacni reakce alkoxysilanu se silanoly
H OH OH
HO\ rychle HO\ / l\\\o%omalu HO\ . l\\\QR
HE o+ WSIOH === W Si—CF HO—Si‘\ — W Si—O-S]
aw
HO! RO/ RO/ \H OH RO/ OH
+ H;0"
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Pouziti sol-gelu jako pevné matrice
pro LA stopovou analyzou

Mathieu L. Viger, Jean-Francois Y. Gravel, Danny Brouard, Diane
Beauchemin, Denis Boudreau
Anal. Chem.2005, 77,706-710

Stanoveni Pb v referencnim materialu zivoCiSného uhli NIST 1632c
Porovnavaci prvek: In, pfidavany ve formé roztoku

Pfiprava dvou druhu tablet:

Grafitové

Sol-gel

TRITON X-100 (<3% poly(ethylene glycol)
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Postup pripravy tablet

Grafitové tablety

kalibracni standardy: 0.75 g grafitového prasku ) Petriho miska
20 ml deio vody , - proml’chénl'
ar kapek TRITONU X-100
P P = vysuseni (12 h)
roztok In a Pb
/ = lisovani s parafinem

vzorek: lisovani CRM s parafinem bez predeslé upravy

Sol-gel tablety

methanol/voda/TMOS/HNO3 \ Vialka

4,3 ml (mol pomér 8:4:1:0,002) = 2 h v ultrazvukové
kalibracni standardy: 0,75 ml grafitu + In + Pb | lazni pfi 75°C

30 ul TRITONU X-100 = sueni, mleti,
vzorek: 0,75 ml CRM + In y, lisovani s parafinem

30 ul TRITONU X-100
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Mathieu L. Viger, Jean-Francois Y. Gravel, Danny Brouard, Diane
Beauchemin, Denis Boudreau
Anal. Chem.2005, 77,706-710

opakovatelnost:
grafit 9-21% RSD

II‘ zvySeni presnosti analyzy
sol-gel 5-8 % RSD

Table 1. Signal RSD for Pb and In in Calibration Standards and NIST 1632¢ Ceal Bituminous CRM Samples Using
Silicon Xerogel, Zirconium Xerogel, and High-Purity Graphite-Based Matrixes

silicon xerogel Firconinm xerogel high-purity graphite!s
calibration NIST calibration NIST calibration NIST
slandards samples slandards samples slandards samples
Pb RS (%) 5 o & o L7 21
In RSDy (%) 5 5 5 8 L7 ]
Phy/In RSID (%) ] 5 2 5 4 11
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Obecny postup pripravy vzorku pro LA

= bulk analyza nebo lokalni analyza? «A.

» kompaktni nebo praskovy vzorek?

= u kompaktnich vzorkl pfizpusobeni velikosti ablacni cely (fezani,
zalévani do pryskyfice, uchyceni do plastické gumy), zbrouSeni a
nalesténi povrchu

= praskové materialy — mleti, homogenizace, smichani s vhodnym
pojivem, pfidani porovnavaciho prvku. Pfiprava tablet (lisovani,
taveni, odlévani)

= kalibraéni standardy — CRM

pfiprava (pfizpusobeni matrice, vyroba tablet)
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Hodné uspeéchu pri priprave vasich
vzorku

Dékuji za pozornost
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