
20062006 doc. Otrubadoc. Otruba 11

ICPICP--MSMS
ICP hmotnostnICP hmotnostníí spektrometriespektrometrie

LaserovLaserováá ablaceablace
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IontovIontovéé zdroje pro prvkovou zdroje pro prvkovou 
analýzuanalýzu

ICPICP
NNíízkotlakzkotlakéé plazma HCplazma HC, , GrimmovaGrimmova výbojkavýbojka
MikrovlnnMikrovlnnáá plazmataplazmata
VFVF a SS jiskraa SS jiskra
Iontový nebo elektronový paprsekIontový nebo elektronový paprsek
KoronaKorona, , TowsendTowsendůůvv výbojvýboj
ElektrosprayElektrospray, , termospraytermospray



3320062006 doc. Otrubadoc. Otruba

IndukIndukččnněě vváázanzanéé plazmaplazma
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ICPICP--MS MS kvadrupkvadrupóólovýlový spektrometrspektrometr
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AnalytickAnalytickéé ppřřednosti ICPednosti ICP--MSMS

RychlRychláá multielementmultielementáárnrníí analýzaanalýza
NNíízkzkéé detekdetekččnníí limitylimity
RychlRychláá semikvantitativnsemikvantitativníí analýzaanalýza
IzotopovIzotopováá analýzaanalýza
ExtrExtréémnmněě šširoký pracovniroký pracovníí rozsah rozsah 
koncetrackoncetracíí analytuanalytu (a(ažž 9 9 řřááddůů))
JednoduchJednoducháá spektraspektra
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AnalyzAnalyzáátorytory
StatickStatickéé –– nutnnutnáá kombinace elektrickkombinace elektrickéého a ho a 
magnetickmagnetickéého poleho pole
a) a) SektorovSektorovéé analyzanalyzáátorytory (ICP(ICP--MS obsahMS obsahůů pptppt –– ppqppq))
b) Spektrometry s dvojb) Spektrometry s dvojíí fokuzacfokuzacíí ((MattauchMattauch--HerzogHerzog))
DynamickDynamickéé –– dostadostaččuje elektrickuje elektrickéé polepole
a) Selektivna) Selektivníí urychlovaurychlovačče (e (palletronpalletron, , BennetBennetůůvv spsp.).)
b) b) PrPrůůletovletovéé ((timetime--ofof--flightflight))
SystSystéémy se stabilnmy se stabilníí drahou drahou –– kritickkritickéé
parametry:parametry:
a) Rychlost (a) Rychlost (SmytheSmythe--MattauchMattauch))
b) Fb) Fááze (ze (FarvitronFarvitron))
c) c) Specifický náboj (kvadrupólový filtr)
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DetektoryDetektory

MMěřěřeneníí ststřřednedníí hodnoty iontovhodnoty iontovéého prouduho proudu
Plate Plate detectordetector
FaradayFaraday cupcup (do 10(do 10--1515A)A)
PoPoččííttáánníí iontiontůů
iontový niontový náásobisobičč
ChanneltronChanneltron
MultichannelMultichannel plate plate detectordetector (MCP)(MCP)
PostakceleraPostakceleraččnníí detekce elektrondetekce elektronůů
ScintilScintiláátortor + + fotonfotonáásobisobičč
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Vakuový systVakuový systéémm

VývVývěěvyvy
transportntransportníí
sorpsorpččnníí
VysokovakuovVysokovakuováá
aparaturaaparatura
rotarotaččnníí + dif+ difúúznzníí
vývvývěěvava
membrmembráánovnováá + + turboturbo--
molekulmolekuláárnrníí vývvývěěvava



9920062006 doc. Otrubadoc. Otruba

TurbomolekulTurbomolekuláárnrníí vývvývěěvyvy

Gaedeho molekulární vývěva
Mezní tlak 0,0001Pa
Malá čerpací rychlost Turbomoleklární vývěva 
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ICP iontový zdrojICP iontový zdroj

VVěěttššina prvkina prvkůů je ionizovje ionizováána z na z >>90%90%
(pouze As z 52%; Se z 33%; S z 14% a(pouze As z 52%; Se z 33%; S z 14% a
F z 0,001%)F z 0,001%)
V argonovV argonovéém ICP plazmatu vznikajm ICP plazmatu vznikajíí
ppřřednostnednostněě jednou nabitjednou nabitéé pozitivnpozitivníí iontyionty
MalMaláá diperzediperze kinetickkinetickéé enegieenegie iontiontůů ––
vhodnvhodnéé pro pro kvadrupkvadrupóólovýlový filtrfiltr
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Interface ICP Interface ICP -- MSMS

musmusíí splsplňňovat tyto poovat tyto požžadavky:adavky:

Vzorkovat ionty v mVzorkovat ionty v mííststěě jejich vzniku, tj. jejich vzniku, tj. 

v analytickv analytickéém kanm kanáále ICPle ICP..

PPřřevevéést ionty z oblasti atmosfst ionty z oblasti atmosféérickrickéého ho 

tlaku do vakuatlaku do vakua..

Zachovat stechiometrii analytZachovat stechiometrii analytůů ppřři i 

transportu ionttransportu iontůů..
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Interface Interface 

P P P

d X

X

D DXO,X X+
0 1

0 1 2

E

M

sampler skimmer



131320062006 doc. Otrubadoc. Otruba

Poloha Poloha skimmeruskimmeru

PPřři expanzi plynu/plazmatu do vakua (100 i expanzi plynu/plazmatu do vakua (100 
PaPa)), , se paprsek se paprsek šíšířříí nadzvukovou rychlostnadzvukovou rychlostíí
(Mach 10) a plazma se ochlazuje(Mach 10) a plazma se ochlazuje..
Vznik Machova disku ve vzdVznik Machova disku ve vzdáálenosti Xlenosti XMM::

XXMM = 0.67 D= 0.67 D00 (P(P00/P/P11))1/21/2

Poloha Poloha skimmeruskimmeru vzhledem k Machovu vzhledem k Machovu 
diskudisku::

XXEE = 2/3 X= 2/3 XMM

cocožž jeje 6 6 -- 10 mm.10 mm.
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MachMachůův diskv disk
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PE PE PlasmalokPlasmalok InterfaceInterface
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SamplerSampler ICPICP--MS MS HilgerHilger
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Interface ICPInterface ICP--MS MS HilgerHilger
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Funkce iontovFunkce iontovéé optikyoptiky

Extrakce iontExtrakce iontůů z z 
neutrneutráálnlníích specich speciíí
FokuzaceFokuzace iontiontůů do do 
úúzkzkéého ho kolimovankolimovanééhoho
paprskupaprsku
MinimMinimáálnlníí zzáávislost na vislost na 
hmotnosti ionthmotnosti iontůů
MusMusíí odstranit odstranit 
neutrneutráálnlníí atomy, atomy, 
molekuly a fotonymolekuly a fotony
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AnalyzAnalyzáátory pro ICPtory pro ICP--MSMS
StatickStatickéé analyzanalyzáátory tory jsou iontovjsou iontověě optickou optickou 
analogianalogiíí svsvěětelntelnéého optickho optickéého spektrometru ho spektrometru 
(hranol + (hranol + ččooččka) a oznaka) a označčujujíí se takse takéé jako jako 
spektrometry spektrometry deflexndeflexníí..

Ionty zvolenIonty zvolenéého pomho poměěru m/z jsou pru m/z jsou přřivedeny na ivedeny na 
centrcentráálnlníí drdrááhu kombinachu kombinacíí statických polstatických políí –– poupoužžititíí
zejmzejmééna prona pro

spektrometrii vysokspektrometrii vysokéého rozliho rozliššeneníí (s dvoj(s dvojíí fokusacfokusacíí) ) 
mměřěřeneníí izotopových pomizotopových poměěrrůů

DynamickDynamickéé analyzanalyzáátory:tory:
stabilnstabilníí drdrááhy iontu m/z mezi zdrojem a detektorem je hy iontu m/z mezi zdrojem a detektorem je 
dosadosažženo s vyueno s využžititíím m radiofrekvenradiofrekvenččnnííhoho pole pole 
((kvadrupkvadrupóólovýlový filtr)filtr)
rozdrozděělenleníí iontiontůů podle m/z se urpodle m/z se urččíí z doby jejich letu z doby jejich letu 
mezi zdrojem a detektorem (analyzmezi zdrojem a detektorem (analyzáátor z doby letu)tor z doby letu)
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RozliRozliššovacovacíí schopnostschopnost
RozliRozliššovacovacíí
schopnost R:schopnost R:
R = R = ∆∆M/MM/M
∆M se měří při 50% 
(FWHM, Full Width at
Half Maximum) nebo
10% maximální výšky 
píku

Ie

M

∆M
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RozliRozliššovacovacíí schopnost pro schopnost pro 
eliminaci interferenceliminaci interferencíí

analytanalyt interferentinterferent rozlirozliššovacovacíí
schopnostschopnost

5656FeFe 4040ArAr1616OO 25002500

7575As As 4040ArAr3535ClCl 80008000

8080SeSe 4040ArAr4040ArAr 97009700
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StatickStatickéé analyzanalyzáátorytory
Odchylka drOdchylka drááhy iontu     hy iontu     
ddee v elektrickv elektrickéém a          m a          
ddbb v magnetickv magnetickéém poli:m poli:
ddee~~e/(mve/(mv22))
ddb b ~~e/(e/(mvmv))
Ze soustavy tZe soustavy těěchto rovnic chto rovnic 
je moje možžnnéé stanovit stanovit mm a a v. v. 
Pro separaci iontPro separaci iontůů
rrůůzných hmot a rychlostzných hmot a rychlostíí
je tedy nutnje tedy nutnéé poupoužžíít t 
vychylovvychylováánníí jak jak 
elektrickým, tak elektrickým, tak 
magnetickmagnetickéé polem.

dB
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NierNier--Johnson Johnson sektorový analyzsektorový analyzáátortor

+
+

+ -
-

electrostatický sektor magnetický sektor

Zaostření dle energie
Zaostření m/z

Dvojitá fokusaceionty
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FinniganFinnigan Element Element 
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HR Axiom ICPHR Axiom ICP--MS : E + BMS : E + B
ICP iontový zdrojVazební iontová optikaElektrostatický analyzátor

Magnetický
sektor

Detektor
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RozliRozliššeneníí
Nízké rozlišení Vysoké rozlišení

Vstupní
štěrbina

Iontový
paprsek

Štěrbina 
detektoru

Profil píku

Rozlišení 400 10 000 
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Propustnost vs. rozliPropustnost vs. rozliššeneníí (Axiom)(Axiom)
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Separace Separace FeFe//ArOArO



292920062006 doc. Otrubadoc. Otruba

MultikolektorMultikolektor
Zoom

electron 
multiplier

Faraday cups
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MultikolektorMultikolektor FinniganFinnigan
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KvadrupKvadrupóólovýlový hmotový filtrhmotový filtr
Je to zJe to záákladnkladníí hmotový filtrhmotový filtr
PropouPropouššttíí pouze ionty o urpouze ionty o urččititéém pomm poměěru m/zru m/z
PropouPropouššttěěnnáá hmotnost (resp. m/z) je linehmotnost (resp. m/z) je lineáárnrněě zzáávislvisláá na na 
elektrickelektrickéém potencim potenciáálu elektrodlu elektrod
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Princip Princip kvadrupkvadrupóólovlovééhoho filtrufiltru

r0

+

+

- -

U + V cosωt

y z

x

-(U + V cos ωt)
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KvadrupKvadrupóólovlovéé pole +pole +
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KvadrupKvadrupóólovlovéé pole pole --
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KvadrupKvadrupóólovýlový filtr filtr –– diagram diagram 
stabilitystability
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KvadrupKvadrupóóll -- skensken
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KvadrupKvadrupóóll ((ThermoThermo ElementalElemental))
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IontovIontováá pastpast
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PrPrůůletovletovéé analyzanalyzáátory tory -- TOFTOF
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TimeTime--ofof--flightflight hmotnostnhmotnostníí
spektrometr s spektrometr s orthogonorthogonáálnlníí extrakcextrakcíí
repelling plate

ion extraction tube (L: length) detector

acceleration zone
(U: acceleration voltage)

slit
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TOF s iontovým zrcadlem TOF s iontovým zrcadlem 
((reflectronreflectron))

focal plane

Reflectron
Detector

acceleration zone

Ion of mass X, slightly slower (less kinetic energy)
Ion of mass X, slightly faster (more kinetic energy)
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ICPICP--TOFTOF--MSMS

HF 
generator

detector
extraction

reflectron

ion
gateion optics

Torche
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GBC GBC spectrometerspectrometer
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ICPICP--TOFTOF--MS s axiMS s axiáálnlníí extrakcextrakcíí
iontiontůů

123
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Detector

Reflectron

3 pressure stagesTime-of-flight tube
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ReakReakččnníí (kolizn(kolizníí) cely) cely

Reakce vReakce v rradiofrekvenadiofrekvenččnníí kvadrupkvadrupóólovlovéé
celecele (DRC(DRC,, dynamic reaction cell, PE dynamic reaction cell, PE 
6100), 6100), 
Kolize vKolize v radifrekvenradifrekvenččnníí--hexaphexapóóllovovéé
((oktopoktopóólovlovéé)) celcelee (Micromass Platform, (Micromass Platform, 
TJA ExCell).TJA ExCell).
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Iron

Argon

Oxygen

Helium
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DetektoryDetektory

Faraday cup (lower sensitivity and long Faraday cup (lower sensitivity and long 
time constant) for intense ion signalstime constant) for intense ion signals
Continous dynode electron multiplier Continous dynode electron multiplier 
(CEM), such as the channeltron.(CEM), such as the channeltron.
Discrete dynode electron multiplier.Discrete dynode electron multiplier.
Scintillator + photomultiplierScintillator + photomultiplier
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FaradayFaradayůůvv (poh(poháár, klec)r, klec)
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ChanneltronChanneltron

Ion preamplifier

secondary 
electrons

- 3 kV
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Elektronový nElektronový náásobisobičč

Deflector

Analog

Pulse

-2kV

Gate
+230v
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ScintilScintiláátortor + + fotonfotonáásobisobičč
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ScintilaScintilaččnníí detektor detektor HamamatsuHamamatsu
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