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1. Uvod

Jiz od uvedeni prvniho komer¢niho hmotnostniho
spektrometru s indukéné vézanym plazmatem (ICP-MS)
na trh v roce 1983 si tato technika ziskala pozornost analy-
tickych chemikd jako ucinny nastroj pro prvkovou analy-
zu. V dalsich letech byly pfistroje neustale zdokonalovany
a vylepSovany. Veskera zdokonalovani ptistroji ICP-MS
sméfuji ke spolecnému cili, kterym je predev§im eliminace
spektralnich interferenci. Uvedeny typ interferenci pted-
aje tak prekazkou v analyze velkého mnozstvi prvku.
V mnohych pfipadech dokonce analyzu zcela znemoz-
tuje’. V soucasné dobé dominuje vyzkumu ICP-MS vyu-
zivajici technologie koliznich a reakénich cel. Ty se u riz-
nych vyrobcl objevuji v riznych podobach. Reakéni cely
umoziuji chemické rozliseni analytu a interferentd pro-
stfednictvim ion-molekulové chemie, coZ nabizi zajima-
vou alternativu redukce spektralnich interferenci
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v mnohém srovnatelnou s hmotnostni
s vysokym rozligenim (HR-ICP-MS)>.

ICP-MS s dynamickou reakéni celou nachdzi vyuZiti
v mnoha typech analyz. Metodu lze s vyhodou vyuzit jak
pro anorganické vzorky, tak i pro vzorky biologického
puvodu. Velkou vyhodou této metody je zejména rychlost.
Umoziuje prakticky simultanni stanoveni nékolika prvku
najednou, coZ sniZzuje mnozstvi potfebného vzorku a Setii
¢as. V mnoha ptipadech neni dokonce potieba vzorek ani
specialné upravovat, coz vede také k vyrazné tispore Casu.
Dalsi vyhodou jsou pak nizké detekéni limity umoziujici
stanoveni i velmi nizkych koncentraci prvki. Vzhledem
k velkému mnozstvi vyskytujicich se spektralnich interfe-
renci a jiz publikovanym materialim o vyuziti dynamické
reakéni cely pfi jejich eliminaci je ziejmé, ze tato metoda
nabizi velky potencial i do budoucnosti. Dikazem toho je
ipomémé velké rozSifeni ICP-DRC-MS v soukromém
sektoru a vyzkumnych pracovistich.

spektrometrii

2. Reakéni cela

Reakéni cela se sklada z multipdlového (kvadrupol,
hexapol, oktapo6l) hmotnostniho filtru umisténého v uza-
viené komorte, do které je mozno zavadét reakéni plyn.
Tato komora je umisténa mezi iontovou optikou a hmot-
nostnim analyzatorem vlastniho spektrometru, kterym je
nejcastéji kvadrupol. Vlastnosti reakéni cely zavisi prede-
v§im na poctu, délce, priméru a umisténi ty¢i multipolu
a také na detailech umisténi cely uvnitt pfistroje, které se
1i3i u jednotlivych vyrobet'. Komerén& vyrabéné piistroje
ICP-MS vybavené reakéni celou dostupné na trhu jsou
napf. Micromass® Platform, PerkinElmer SCIEX ELAN®
DRC™, Thermo Elemental PQ ExCell® nebo Agilent
7500c (cit.’). Dynamicka reakéni cela (DRC™) je pak
obchodni znackou firmy PerkinElmer. Konstrukce dyna-
mické reakéni cely vcetné jejiho umisténi v piistroji je
zndzornéna na obr. 1.

Dynamicka reakéni cela je mezi ostatnimi celami
vyjimecna tim, ze jako jedind vyuziva moznosti kvadrupo-
lu. Ostatni cely vyuzivaji bud” hexapdl (Thermo Elemental
PQ ExCell, Micromass Platform) nebo oktapol (Agilent
7500c)’. Vyhoda spociva v tom, ze kvadrupdl méa diky své
symetrii dobfe definované oblasti stability iontt, které Ize
numericky namodelovat pro zcela ndhodné pocatecni pod-
minky. Oblasti stability iontd v kvadrupdlu jsou popsany
na zékladé Mathieuovych parametrii a a ¢ (cit.*”). Znazor-
nény jsou na obr. 2. Tyto parametry jsou v ramci bézné
pouzivaného popisu dynamické reakéni cely nazyvany
jako ,rejection parameter a“ (RPa) pro parametr a
a,rejection parameter ¢ (RPg) pro parametr g (cit.”).
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Definovany jsou rovnicemi (/) a (2):

_ 4eVdc (1)
a= 2.2
mao’r

_ 2y &)
ma’r?

kde e je naboj elektronu, V. je stejnosmeérné napéti vloze-
né na ty¢e kvadrupolu, m je hmotnost iontu, w je thlova
frekvence stfidavého elektrického pole, » je polomér kruz-
nice vepsané mezi tyCe kvadrupolu a V¢ je velikost ampli-
tudy vlozeného stiidavého elektrického pole*”. Nejéastsji
je vsak kvadrupdl provozovan v prvni oblasti stability,
kterd je vymezena uvedenymi parametry v rozsahu
0<a<0,24 a 0 <¢<0,908. Oblast je znazornéna na obr. 3.
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Obr. 1. Schéma ICP-MS PerkinElmer SCIEX ELAN® DRC™
vybaveného dynamickou reakéni celou (obrazek upraven podle
cit.’): A — detektor, B — kvadrupolovy analyzator, C — pouze AC
predfiltr, D — dynamicka reakeni cela, E — iontova optika, F —
ter¢ik na zachyceni fotont a neutralnich ¢astic, G — sbérny konus,
H — vzorkovaci konus, J — mechanicka pumpa, K — turbomoleku-
larni pumpa, L — pfivod reakéniho plynu
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Obr. 2. Jednotlivé oblasti stability ionti v kvadrupélu (A-F).
Obrazek upraven podle cit.”
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Obr. 3. Prvni oblast stability iontii, na obr. 2 oznacena jako
A. Obréazek upraven podle cit.*

Dopliikem kvadrup6lu umisténého v dynamické
reakeni cele je technologie axidlniho pole. Tato technolo-
gie je realizovana umisténim pomocnych elektrod mezi
ty¢e kvadrupolu. Na tyto pomocné elektrody je vkladano
jen stejnosmérné napéti. Cilem je totiz pouze ovlivnit
rychlost iontl v ose kvadrupolu, nikoliv jejich periodicky
pohyb. Vlozené napéti mtize byt bud” kladné, nebo zapor-
né. Kladné napéti zpisobi urychleni pohybu iontt, zaporné
napéti naopak jejich zbrzdéni. Urychlenim iontli mtizeme
snizit ¢as jejich reakce s plynem a snizit i pocet vzajem-
nych kolizi iontl. SniZenim rychlosti iontll jim miizeme
dat vice Casu na probéhnuti reakce nebo navysit pocet
kolizi. Axialni pole nachdzi vyuziti zejména pii podpote
tvorby Kklastrit popsané rovnicemi (/0) a (11) (zéporny
potencial axialniho pole) nebo eliminaci vzniku klastra
(kladny potencial axialniho pole). Vyraznym piinosem
zvyseni rychlosti pruletu iontd celou je také mensi ztrata
citlivosti, protoze nedochazi k tak vyraznému snizeni sig-
nalu v ramei kolizi*™’.

3. Interference
3.1. Ion-molekulova chemie

Velky vyznam ma ion-molekulovd chemie v plynné
fazi, protoze je schopna popsat procesy a reakce, které
probihaji uvnitt reakéni cely. V plynné fazi dochazi
k velkému mnozstvi ion-molekulovych reakci, znichz
vSak jen ¢ast ma vyznam pii redukci interferenci. Jejich
pribéh zavisi na aplikovanych podminkach, za kterych
musi byt reakce termodynamicky mozna'. Protoze je diile-
zité pracovat tak, aby ion-molekulové interakce probihaly
za podminek definované energie Castic, je nezbytné volit
takové podminky, aby radiofrekvencéni (r.f.)) pole
kvadrupélu vyznamné nepfispivalo k energii interakci.
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Castice jsou radiofrekvenénim polem periodicky urychlo-
vany a mnozstvi pienesené energie je umérné amplitudé
tohoto pole pfi danych parametrech RPa a RPq. Z tohoto
diivodu je vyhodné pracovat pifi relativn€ nizkych napétich
r.f. pole. Obecné je pfijimana skutecnost, ze pohyb iontl
v kvadrupélu operujicim pouze vr.f. moédu pfi nizkém
RPg spliuje pozadavek na zachovani energie a naopak
prace pfi vysokych RPg nebo s nenulovym RPa se odchy-
luje od t&chto podminek®. Dal§im zdrojem energie se mize
stat axidlni pole, které vSak ke kolizni energii ¢éstic pfispi-
vé pouze zanedbatelnou mérou”.

Reakce probihaji fadou odlisnych reakénich mecha-
nisma 101
1. pfenos naboje:

M'+X - M+ X (3)
Y+X - Y+X 4)
M+ Y +X - M +Y + X' (5)
2. pfenos atomu:
a. prenos vodiku: M" + XH — MH' + X (6)
b. ptenos kysliku: M™ + XO — MO" + X (7)
3. adi¢ni reakce:
M+Y +X - MX +Y' (8)
M+ Y +X - M +YX' 9)
4. tvorba klastrt:
M+ X - MX)" (10)
MX)" + X — MX)" (11)
5. neliplna ionizace
6. kolizi indukovana ionizace:
Y+X - Y ' +Y, + X (12)

Symboly pouzité v rovnicich jsou: M — analyt, X — reak¢ni
plyn nebo plazmovy plyn (argon), Y — interferent, Y, a Y,
— fragmenty interferentu, XH — reak¢ni plyn obsahujici
vodik (napf. methan), XO — reak¢ni plyn obsahujici kyslik
(napft. oxid dusny).

Pribeh reakce s prenosem naboje podle rovnic (3)
a(4) vyznamné zavisi na ionizacnich potencidlech (U)
jednotlivych ¢astic. Je to déno tim, ze reakéni entalpie je
priblizné€ rovna rozdilu mezi ionizacni energii neutralniho
produktu a ionizatni energii reakéniho  plynu’.
Za podminky Uy>Uyx dojde k exotermické reakci, naopak
pokud je Uy<Uy, reakce probéhne endotermicky. Endoter-
micka reakce bude pak probihat vyrazné pomaleji nez
exotermickd a nemusi k ni dojit také viibec™''. Toho lze
vyuzit pfi eliminaci interferenci, kdy ma interferent U vétsi
nez je U reak¢niho plynu a analyt ma U mensi nez reakéni
plyn. V takovém piipadé se rychleji generuji neutralni
molekuly interferentu, zatimco analyt zdstdvd ve formé
nabitych iontli. Souhrnné tuto situaci vyjadfuje rovnice (5),
kde Uy<Ux<Uy (cit."). Pokud tedy pracujeme za podmi-
nek blizkych termodynamické rovnovaze, endotermické
reakce by se mély vyskytovat pouze ve velmi malém
mnozstvi, coz umoziuje predikovat selektivitu ion-
molekulovych reakei®.

Adicni reakce podle rovnic (8) a (9) mohou probéh-
nout jak na analytu, tak na interferujicim iontu, ¢imz do-
chazi k jejich chemickému rozliSeni. Posun hmotnosti
jontu viak mize zpisobit dalii potencialni interference’.
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Klastry vznikaji piedevsim reakcemi podle rovnic
(10) a (11) s velmi reaktivnimi a nepfili§ selektivnimi lat-
kami, jako jsou voda nebo amoniak. Tvorba klastri nema
téméF zadné praktické vyuziti, spide pisobi rusive'.

Kolizi indukovand disociace nastava v pfipade, ze
kinetickd energie iontll je vét§si nez disocia¢ni energie.
Dochazi k ni zejména pii pouziti téz8ich koliznich plynu,
jako je argon.

3.2. Vznik interferenci

Polyatomické ionty, které stoji za podstatnou Casti
vSech spektralnich interferenci, vznikaji reakcemi uvede-
nymi v pfedchozi kapitole. Zdrojem ¢astic, které se téchto
reakci GiCastni a které se tak stavaji zdrojem interferujicich
polyatomickych iontl, je vprvni fadé¢ vlastni plazma,
vzduch obklopujici plazma a matrice vzorkl. Argon, pou-
zivany jako plazmovy plyn, je zdrojem velmi silnych inter-
ferenci, které jsou o n€kolik fadu vEtsi nez bézné stanovo-
vané koncentrace prvkl. Nejvice zastoupenymi ionty jsou
Ar,", ArH", AN, ArCl", ArC" a ArO". Ze vzduchu obklo-
pujiciho plazma se mohou do systému dostat prvky jako
kyslik, dusik nebo uhlik. NejvétSim zdrojem interferujicich
iontdl je vSak samotna matrice vzorku. Zejména
u biologickych vzorkd jsou matrice velmi slozité a zdro-
jem interferenci se mtize stat fada sloucenin, které se skla-
daji z prvkd, mezi néz patii kyslik, vodik, uhlik, dusik,
fosfor, sira, chlor, vapnik, draslik, sodik a dalsi. Jednotlivé
prvky tvofi iobdobné polyatomické ionty, proto nema
smysl je zde uvadét vsechny. Jako priklad jsou uvedeny
pouze polyatomické ionty obsahujici chlor: CIO*, CIOH",
ClO,", CIN", ArCl", CIH". Dalsi ionty jsou tvofeny prak-
ticky stejn€, jen atom chloru je nahrazen jinym ato-
mem'>"*"®, Komplikaci ve vyskytu interferujicich ionti je
i skute¢nost, ze vétsina prvki ma izotopy. Z tohoto diivodu
se jeden polyatomicky iont mize vyskytovat na vice lini-
ich a rusit tak stanoveni vice prvka. Jako pfiklad 1ze uvést
argon, ktery ma ti izotopy — *°Ar, **Ar a “Ar (cit.'). Pou-
ze ion Ar," se tak bude v riiznych kombinacich vyskytovat
na Sesti liniich. Pokud se vezmou do tivahy rdzné hmot-
nosti a kombinace prvk, zjistime, Ze nejvétsi podil spek-
tralnich prekryvi je na liniich prvk s pomérem hmotnosti
a naboje m/z piiblizné do 80 (cit.?).

Nové interference mohou byt produkovany i samot-
nou reak¢ni celou, kde dochazi k sériim reakci. Napiiklad
reakce methanu s argonem vede ke vzniku ionti CH,’,
CH;" a CH," (rovnice (/3)—(15)). Tyto ionty mohou dale
reagovat s methanem za vzniku téz§ich uhlovodikd, které
zptisobuji interference na mnoha liniich*'” (rovnice (16)
a(17)). lonty C,H;" a C;H;" jsou dobrymi donory proto-
nu. Rovnice (18) a (/9) ukazuji, jak mohou byt protonizo-
véany stopy acetonu v reakéni cele’. Z rovnic je ziejmé, Ze
organické latky pritomné tfeba i ve stopovém mnozstvi,
mohou v reakéni cele reagovat za vzniku velkého mnoz-
stvi potencialnich interferentt.

Ar" + CH, — CH,” + Ar + H, (13)
A" + CH, — CH;" + Ar + H (14)
Ar" + CH, — CH;" + Ar (15)
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CH;" + CH, — CH;" + 2H, (16)
CH;" + CHy — GHs" + H, (17)
CH;" + CGHO — CH,0° + CH, (18)
CH;" + CHO — C3H,0° + C,H, (19)

3.3. SniZeni interferenci

Eliminace pfitomnosti interferujicich iontl na linii
stanovovaného prvku je realizovana pomoci chemického
rozliseni analytu a interferentu. Chemické rozliSeni
je zalozeno na reakci analytu nebo interferentu s reakénim
plynem v dynamické reakeni cele. Reakeni plyn a podmin-
ky volime tak, aby v idealnim pfipadé reagoval pouze je-
den ion a druhy nikoliv. Tim jeden z nich zméni sviij po-
mér hmotnosti a naboje a bude poskytovat signal na jiné
linii. V praxi se pouzivd pouze nckolik mdlo reakénich
plynd, které jsou pro tento Gcel vhodné.

Reakéni plyny lze rozdélit do n€kolika skupin, podle
mechanismu probihajici reakce':

—  kolizni plyny: He, Ar, Ne, Xe
—  pfenos naboje: H,, NHj;, Xe, CHy, N>
—  oxidacéni plyny: 0,, N,O, NO, CO,

—  redukéni plyny: H,, CO
—  adi¢ni reakce: CH,, C,Hg, CoHy, CH3F, SFg,
CH;0H

Plyny s nizkou molekulovou hmotnosti snadnéji vy-
tvareji produkty s nizkym pomérem m/z a mohou byt po-
mérn¢ lehce vyvrzeny zreakéni cely. T€z$i plyny jsou
obecné reaktivnéjsi, ale méné selektivni. Vyssi reaktivita
je zpusobena vétsim efektivnim prifezem castic.

Pri priletu castic celou dochédzi kjejich srdzkam
s reakénim nebo koliznim plynem a v disledku srazek
dochézi k jejich rozptylu, coZ vede ke sniZzeni detegované-
ho signalu. Tato ztrata je vyrazna, pokud pouZzijeme rela-
tivné tézky plyn pfi vysSim tlaku (= vyssi prutok). Tyto
ztraty mohou byt ¢asteéné kompenzovany pouzitim axial-
niho pole, které castice urychli'. Ztréata intenzity signdlu je
jednou z mala nevyhod metody ICP-DRC-MS.

4. Strategie vyvoje metody

Aby mohla byt dynamické reakeni cela Gspésné vyu-
zita k G¢inné redukci interferenci, musi se jeji nastaveni
optimalizovat. Optimalizaci parametrt se zajisti predev§im
podminky vhodné k pribéhu reakce v cele, ktera povede
k chemickému rozliSeni analytu a interferentu. Vhodnym
parametrem ke stanoveni U¢innosti reakce je pomér signa-
lu a pozadi, ktery s ni v prvni aproximaci koreluje. Dal§im
optimalizaénim kritériem mize byt izotopovy pomér iontl
analytu®, koncentrace ekvivalentni pozadi'® nebo detekéni
limit™.

Mezi parametry dynamické reakéni cely, které je nut-
no optimalizovat, patfi pfedev§im RPg, RPa a prutok re-
akéniho plynu. Nejdilezitéjsi je vSak samotna volba reakc-
niho nebo kolizniho plynu. Z dalSich parametri, které lze
optimalizovat, je mozno uvést potencial axialniho pole
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(AFP)*’ nebo potencial ty¢i kvadrupolu v cele (CRO)".
Pro dosazeni lepSich vysledkti vSak lze optimalizovat
i parametry, které se netykaji samotné reakcni cely, ale
vlastniho hmotnostniho spektrometru. Je to napf. potencial
ty¢i kvadrup6lu pouzitého jako hmotnostniho analyzatoru
(QRO)*' nebo vykon radiofrekvencni civky hlavice ICP
(cit.?). Zavislost sledované optimaliza&ni veli¢iny na opti-
malizované veli¢in¢ je pro ndzornost zobrazena na obr. 4
a5 (cit.?).

Reakéni plyn se voli tak, aby byla reakce za pouzi-
tych podminek termodynamicky mozna a rychlost reakce
dostate¢né vysoka pro analytické vyuziti'. Hodnota opti-
malniho pritoku reakéniho plynu zavisi na velikosti signa-
lu iontu zplsobujictho spektralni pfekryv ana rychlosti
reakce tohoto iontu a analytu s reakénim plynem.

Pfi vyvoji metody mohou byt pouzity dvé rozdilné
strategie vyuziti ion-molekulovych reakci v dynamické
reakéni cele. Prvni je zaloZena na reakci zvoleného plynu

BEC, pg.I* .

0 1 1

0 0,4 0,8 1,2 1,6 2
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Obr. 4. Zavislost koncentrace ekvivalentni pozadi méiené
na linii *Cr na priitoku reakéniho plynu methanu
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Obr. 5. Zavislost intenzity signilu *Fe na parametru RPq.
Mgieno pro roztok obsahujici 20 pg dm™ Fe pii pritoku helia
reakéni celou 2 ml min™
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s interferujicim iontem, ¢imz odstranime interferent
z méfené linie zmé&nou jeho hmotnosti. Druhd pak vyuziva
reakce plynu s analytem, kdy se vytvori novy polyatomic-
ky ion obsahujici analyt. Tento pak méfime na jiné linii
nez interferujici ion’.

5. Aplikace dynamické reakéni cely

Analyza vzorki metodou ICP-DRC-MS nachézi diky
svému potencialu vyuziti v mnoha oblastech, jako jsou
zivotni prostredi, geologie, biologie, hutni primysl a mno-
ho dalSich. Problematika Zivotniho prostfedi i oblasti zahr-
nujici biochemii a biologii je v poslednich letech velmi
aktualni a neustdle rostou pozadavky na analyzu téchto
typt vzorki. V disledku toho stoupd mnozstvi latek, které
je potieba stanovit. Tyto latky jsou €asto ve velmi nizkych
koncentracich, takZe je tfeba dosahnout nizkych detekc-
nich limith. Diky redukci interferenci lze metodou ICP-
DRC-MS dosahnout detekénich limitl srovnatelnych
s hmotnostni spektrometrii s vysokym rozliSenim (HR-
ICP-MS). Srovnani detekénich limitd pro metody

Tabulka I
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s pouzitim DRC a bez jejiho pouziti je uvedeno v tab. I.
Nekteré interference navic nelze eliminovat ani pomoci
HR-ICP-MS, napt. ’Ca a “°Ar (cit.?*). Zde se pak ICP-
DRC-MS uplatni jako jedinecny néstroj.

Metoda ICP-MS, at’ uz s dynamickou reak¢ni celou
nebo bez ni, se diky svym vlastnostem uplatiiuje prede-
v§im na poli elementarni analyzy. V biologii je tak vhodna
spiSe k analyze bioanorganickych latek a molekul obsahu-
jicich heteroatomy, jako jsou fosfor, sira nebo selen'. Dal-
$imi vyznamnymi analyty jsou prvky 2., 3. a 4. periody,
kde se nachazi prechodné kovy, napi. Fe, Cu nebo Zn.
Roste totiz zajem o vyzkum interakci téchto prvki a jejich
funkce v biologickych systémech'.

5.1. Zivotni prostfedi

Mezi nejrozsahlejsi oblast vyuziti metody ICP-DRC-
MS v Zivotnim prostiedi patfi analyza vody. Nemalé pro-
blémy pak miiZze u této metody zpisobit voda motska,
ktera obsahuje velké mnozstvi soli. Soli mohou pfi analyze
zanaSet vstupni kony hmotnostniho spektrometru a tim
snizovat ucinnost transportu vzorku. V dusledku toho pak

Srovnani detekénich limiti (MD) vybranych prvki (v ng ml™) pro metody ICP-MS a ICP-DRC-MS. Pokud je dostupnych
vice zdroju (cit.), jsou hodnoty uvedeny vedle sebe ve stejném potadi jako citace. Metodu ICP-MS reprezentuje prvni slou-
pec hodnot, metodu ICP-DRC-MS pak ostatni sloupce vzdy pro reakéni plyn uvedeny v zahlavi

IZOtOp Bez DRC Nzo CH4 02 NH3 H2 H2+He NH3+HC
MD cit. MD  cit. MD cit. MD  cit. MD cit. MD  cit. MD cit. MD  cit.
Li 8 10,38 59 10 13 10 506 10
1500
Mg 7 10 30 10 56 38 11 10 17 10
Sty 4 10 68 10 6; 120; 19, 24, 4 10 3 10
710; 6 25, 38
2Cr 7:350 10,17 4 10 61 17 7, 150; 19, 24, 3 10 8 10
20; 3,6 32, 38
B3cr 3 10 30 10 10 10 44 10
MFe 903 10 650 17 33 10 13 10
SFe 128 10 24: 1,8 10, 32 13 10 7 10
Mn 9 19 120; 24,38
5300
ONi  110; 17,38 110 17
720
BAs 4;14 10,19 12; 40 20, 21 5 10 689 10
805e 13 10 2:;160 2,17 60 2 6:10 2,10 6 10 78 10
8¢ 25, 10,19 37700 24 14 10 31 10
264
Bmo02 10 1 10 06 10 03 10
¥ra 0,1 10 4 10 0,05 10 2 10
2%8py 0,3;3:10,19, 0,5 10 04 10 0,6 10
03 32
By 0,8 10 02 10 22 10
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dochazi k nestabilitim mé&feného signalu®*. Velké mnoz-
stvi soli vede také k pfitomnosti mnohem vyraznéjSich
interferenci. Z téchto divodl je nutné analyzovat vzorky
motské vody ziedéné*' >,

V motské vodé je mozné stanovovat jak tézké kovy,
tak jiné zdravi nebezpetné prvky. Louie a spol.** vyuzili
dynamickou reakcni celu ke stanoveni médi, chromu,
niklu, manganu a vanadu. K redukci interferenci pouZzili
jako reak¢ni plyn amoniak, kterym se jim podafilo vy-
znamné snizit interference na liniich m/z = 58 pro nikl a m/z
=63 pro méd’ tak, ze fale$né pozitivni signal nepfesahoval
troven 0,3 pg dm™. Naopak pro vanad (m/z = 51), chrom
(m/z = 52) a mangan (m/z = 55) se podafilo interference
témeét zcela odstranit. ZlepSeni spravnosti méfeni pro
stanoveni téchto prvkd pfi koncentracich menS$ich jak
0,5 ugdm™ bylo dosazeno odettenim signalu matrice
nebo externi kalibraci. DalSim prvkem, pro ktery byla vy-
vinuta metoda stanoveni metodou ICP-DRC-MS v moftské
vodg, je arsen. Grotti a Frache?' nejprve testovali amoniak,
methan a vodik jako reakéni plyny pro pfimé stanoveni
arsenu na linii m/z="75, kde vSak nedosahli dostate¢né
redukce spektralnich interferenci **Ar*>Cl a **Ca**Cl. Proto
presli k pouziti kysliku a oxidu dusného, pii jejichZ aplika-
ci detegovali arsen nepiimo jako oxid AsO" na linii m/z = 91.
Oxid dusny reaguje s arsenem rychleji nez kyslik, jinak ale
oba plyny vykazuji velmi podobné chovani. Lepsi sprav-
nosti stanoveni vSak bylo dosazeno pomoci kysliku.

Nekteré zprvki je vSak problematické stanovit
ivbézné vode, ktera nema tak vysoky obsah soli jako
voda moftska. Jednim z ptikladd je vanad, jehoZ stanove-
nim se ve své praci zabyva Liu a Jiang”. Jeho stanoveni
komplikuje p¥itomnost iontd **CI'°O* HS1%0H",
na jejichZ redukci testovali autofi Ctyfi reakéni a kolizni
plyny: vodik, helium, methan a amoniak. Z nich se ukazal
jako nejucinnéjsi amoniak jiz pfi relativné nizkém pritoku
0,4 ml min~', kdy se podatilo doséhnout detekéniho limitu
v tadu ng dm™.

Dalsi oblasti, kde mizeme vyuzit vyhod této metody,
jsou pesticidy, jejichz rozsahlé a stale rostouci pouziti
v zemé&delstvi je zdrojem jejich rozsifeni v zivotnim pro-
fosfaty, u nichz dochazi k bioakumulaci. Jejich stanoveni
pomoci ICP-MS vybaveného reakéni celou ve své praci
popsal Préfock a spol.2. Aby byly identifikovany jednotli-
vé pesticidy, vzorek byl napted separovan plynovou chro-
matografii. Poté byl vystup z chromatografu analyzovan
hmotnostnim spektrometrem. Ke stanoveni byla vyuzita
detekce prvki, které jsou pro organofosfaty typické — fos-
for, chlor, sira a brom. Na linii fosforu vytvaii falesné
pozitivni signal zejména "“N'®OH" a na linii siry '°O,".
V reakéni cele bylo testovano helium a xenon jako kolizni
plyny pro eliminaci uvedenych ionti. LepSich vysledka
bylo dosazeno pomoci helia.

5.2. Biologické vzorky

V oblasti biologickych materiali Ize metodu ICP-MS
vyuzit k analyze velkého mnozstvi riznych vzorki. Nevy-
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hodou biologickych vzorkt jsou vsak slozité matrice, které
nemaji presné definované slozeni. Pravé matrice vzorku je
nejcastéj$im zdrojem interferenci, které pak znemoziuji
stanoveni vlastniho analytu v této matrici'’. Mezi nejasté-
j$i aplikace ICP-DRC-MS v této oblasti patii analyza krve,
moci a potravin. Dalsi vyuZiti nachdzi ve vyzkumu, napt.
pi stanoveni fosfolipidi®®, fosforylovanych proteint’ nebo
aminokyselin obsahujicich siru®’. Obrovskou vyhodou této
metody je, Ze Casto neni potfeba vzorky nijak upravovat.
Kapalné vzorky staci vétSinou pouze nafedit vhodnym roz-

Analyzou krve se zabyval Batista a spol.'’, ktefi se
zaméfili na stanoveni stopovych prvki, konkrétné arsenu,
kadmia, kobaltu, chromu, médi, manganu, olova, selenu,
thallia, vanadu a zinku. Pfedmétem analyzy byla ov¢i krev
a modelova matrice, ktera méla simulovat lidskou krev.
S vyuzitim moznosti dynamické reakcni cely vSak byly
analyzovany pouze chrom, méd’, vanad a zinek. Uvedené
prvky trpi interferencemi, které nelze eliminovat jednodu-
chou matematickou korekci. Hlavnimi interferenty jsou
v tomto piipadé polyatomické ionty *CI'°O'H", “Ar'*C*
a**$"0" pro *Cr, “Ar*®Na" pro “Cu, ¥*CI'%0" pro *'V
a’?S," pro *Zn. Pro jejich redukci byl jako reakéni plyn
vybran amoniak. Optimalizaci metody se podatilo dosah-
nout detekénich limitt v #adu jednotek ng dm™ pro chrom
a vanad a v fadu stovek ng dm™ pro m&d’ a zinek. Vzorek
krve neni nijak upravovan, pouze zfedén 1:50 roztokem
obsahujicim Triton® X-100 a kyselinu dusi¢nou. Navic
k analyze vSech prvki staci pouze 100 pl krve. Stanove-
nim chromu v krvi se zabyval také Bonnefoy a spol.?.
Stejné jako v predchozi praci i zde autofi zvolili
k eliminaci interferenci amoniak. Mez stanovitelnosti ¢ini-
la 0,05 pg dm™ chromu.

Moc¢ je dalsim z biologickych vzorkl, které maji vel-
mi slozitou matrici, ktera je zdrojem interferujicich iontt.
Jeji analyzou se zabyvali Chang a Jiang®, ktefi v ni stano-
vovali chrom. Oba izotopy chromu s nejvétSim zastoupe-
nim (**Cr, **Cr) trpi silnymi interferencemi zptisobenymi
ionty 40Ar12C+7 35C1160H+, 34SISO+, WA L2CHT 2 01007
Intenzitu signalu interferujicich ionti se autorim pouzitim
amoniaku jako reak¢niho plynu podafilo sniZit o tfi az
Ctyti fady. Optimalizaci podminek se jim podatilo dosah-
nout detekénich limit 15 ng dm™ pro **Cr a 24 ng dm™
pro >Cr. Mo¢ byla upravena pouze desetindsobnym fedé-
nim vodou. Stanovenim chromu v moci se zabyval také
McShane a spol.”’, ktery zaroveii v dané matrici stanovo-
val arsen a selen. Moc¢ byla upravena stejnym zptisobem
jako v pfedchozim piipadé. Misto amoniaku vsak byl
v cele pouzit argon.

Vapnik a fosfor jsou velmi dulezité prvky
v potravinach, proto se na jejich analyzu ve vzorcich po-
travin zaméfil Wu a spol.®’. Uvedené dva prvky byvaji
v potravinach obsazeny ve vysokych koncentracich, ovsem
i presto silng interferuji s jinymi ionty. Pro “°Ca’ je to
YArt, “Ca" rusi '’C'0," a “N,'°0°, “Ca’ je rusen
“ArH," a *'P" je piekryvan signalem ionta “N'®OH"
a ’N'%0". Na redukci uvedenych polyatomickych iontd
byly testovany reakéni plyny methan, amoniak, kyslik
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a vodik. VSechny interference nelze bohuzel odstranit sou-
¢asné pouzitim jednoho plynu, proto byly zvoleny dva
pristupy. Véapnik byl stanovovan za pouziti methanu, ktery
G¢inng potlacuje ion *°Ar” jiz pti pritoku 1 ml min™'. Fos-
for byl pak za pomoci kysliku o shodném pritoku
v reak¢ni cele preveden na JIp%O" a jako takovy byl dete-
govan na linii m/z = 47. Spravnost metody byla ovéfena
certifikovanym referenénim materidlem odtu¢néného mlé-
ka a suSeného mléka.

5.3. Anorganické materialy

Analyza anorganickych materidld ma sv{ij vyznam
v fad¢é odvétvi, jako je polovodiCovy pramysl, metalurgie
nebo geologie. Zejména vyroba polovodic¢u klade velky
diraz na cistotu materialt. Zde je ICP-DRC-MS vhodnou
metodou pro stanoveni nizkych koncentraci necistot
a zajidténi pozadované kvality téchto materiali’>. Také
metalurgicky prumysl klade diraz na stanoveni obsahi
prvki ve slitinach, protoze na nich vyznamné zavisi fyzi-
kélni a mechanické vlastnosti vyrobka™.

Shikino a spol.** vyvinuli metodu stanoveni hoiciku,
hliniku, chromu a zeleza, ve které byla dynamicka reakéni
cela plnéna amoniakem. Interference byly ucinné snizeny,
piicemz detekéni limity klesly aZ na tirove#i ng dm™. P¥i&i-
nou dosaZzeni nizkych detekénich limitd vsak muze byt
skute¢nost, Ze prvky nebyly stanovovany v relné matrici.
Do roztokii prvkl byl pouze ptidan izopropylalkohol, kte-
ry je zdrojem iontl interferujicich s uvedenymi analyty
a slouzil tak jako modelova matrice.

Metody analyzy prvkd v multielementarnich kovo-
vych matricich vyvinul ve své praci Neubauer a spol.*.
Prvni c¢éast jeho prace se zabyva stanovenim kadmia
v molybdenové sliting, kde je silna interference **Mo'°0*
na linii '"*Cd", zvlasté pokud je ve sliting vyrazné vyssi
mnozstvi molybdenu nez kadmia. Autofi pouzili jako re-
ak¢ni plyn kyslik. Experimentalné pak bylo zjiSténo, ze pii
hodnotach pritoku kysliku 1 az 2 ml min™' se ion *Mo'®0"
pfeméfiuje na ion **Mo'°0," mnohem rychleji nez '*Cd*
na '*Cd'"*0", coz umozituje na linii m/z = 114 méfit pouze
"4Cd”. Ve druhé ¢asti se zabyva stanovenim molybdenu
ve slitinach Zeleza, jako jsou napf. oceli, kde je linie Mo"
zatizena interferenci ArFe". Opét byl do reakéni cely zava-
dén kyslik a molybden byl detegovan jako MoO," na linii
m/z = 130. Zelezo na této linii poskytuje velmi nizky sig-
nal v celém méfeném rozsahu prutoku kysliku, coz umoz-
fiuje stanovovat molybden jiz pfi nizkych pritocich. V treti
Casti, ve které nalezl vyuziti kyslik, je popsano stanoveni
arsenu ve slitin¢ kobaltu. Pfi ném dochazi k prekryvu iontd
As" a CoO". Zavadénim kysliku do reakéni cely lze arsen
stanovit nepfimo jako AsO", ktery vznika rychleji nez
Co0,". V posledni ¢asti jsou stanovovany tellur a thodium
v matrici slitiny médi, kterd zahrnuje krom¢ médi prvky
As, Ag, Cd, Sb, Pb a Bi. Sledované analyty trpi interferen-
cemi Cu, " na linii telluru a CaAr" na linii rhodia. V tomto
ptipad€ byl jako reakéni plyn pouzity amoniak, ktery 0¢in-
né potlacil ptitomné interference.

Dalsimi autory, ktefi se zabyvaji stanovenim prvki ve
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slitinach, jsou Yang a Jiang®. Tito autofi se zaméfili na
stanoveni boru, kiemiku, fosforu a siry v ocelich. Stanove-
ni uvedenych prvki, s vyjimkou boru, je ztizeno pfitom-
nosti velkého poctu potencidlnich interferujicich iontfl na
liniich viech izotopt t&chto prvki. Liu a Jiang® vyuzili ke
stanoveni kiemiku na linii m/z=28 jako reakéni plyn amo-
niak, avSak ten neni vhodny pro stanoveni fosforu a siry.
Pro simultanni stanoveni Si, P a S byl proto jako reak¢ni
plyn zvolen kyslik a prvky byly detegovany ve formé iontl
BSiO'HT, PO a 3?S'%0". Souasné s iontem
BSi'°0'H" vznika *°Si'®O'H", ktery se prekryva s iontem
31P1%0". Ze znamého izotopového poméru 2Si a *°Si viak
Ize intenzitu signalu iontu *°Si'®*0"H" velmi dobte spo&itat
a odecist. S borem jako jedinym z téchto ¢tyf prvkl nein-
terferuje zadny ion, proto byl stanovovan bez pouziti dyna-
mické reak¢ni cely. Spravnost méteni byla zjiStovana ana-
lyzou certifikovanych referen¢nich materialti a pro vsech-
ny prvky byla lepsi nez 10 %. Ukazuje se tak, ze vyvinuta
metoda je pro tato stanoveni vhodna™.

5.4. Radioaktivni materialy

Univerzdlnost hmotnostni spektrometrie s indukéné
vazanym plazmatem dovoluje analyzovat i radioaktivni
materialy. D'Ilio a spol.*® analyzovali izotopové poméry
ochuzeného uranu v rybach za pouziti amoniaku jako re-
akeéniho plynu v dynamické reakéni cele, i kdyZ neuvadi
zadné interference, které by stanoveni uranu komplikova-
ly. Radioaktivnim prvkem, ktery vSak interferencemi trpi,
je napk. stroncium *°Sr. Jeho analyzou ve vzorcich pady se
zabyval Feuerstein a spol.””. Analyzované vzorky pochaze-
ly zkontaminované ptdy v okoli Cernobylu. Stanoveni
izotopu *°Sr je ztizeno interferujicimi ionty *Zr". Zirkoni-
um se v pudé vyskytuje ve vyrazné vyssich koncentracich,
proto je nutné mnozstvi té€chto iontl vyrazné snizit. Elimi-
novat se je podafilo pomoci reakce s kyslikem
v dynamické reakeni cele nasledujici po predchozi separa-
ci vzorku iontové vyménnou chromatografii. Autofi vyuzi-
li faktu, Ze zirkonium reaguje s kyslikem pfiblizn€ 200krat
rychleji nez stroncium, coz vede za optimalizovanych pod-
minek v reakéni cele ke snizeni faleSné pozitivniho signa-
lu. Pouzitou metodou se autorim podafilo dosahnout de-
tekéniho limitu 0,2 pg/g pudy.

6. Zavér

Hmotnostni ~ spektrometrie s indukén€ vazanym
plazmatem vyuzivajici technologii dynamické reakéni cely
je analytickou metodou s Sirokou fadou vyuziti. Aplikace
uvedené vtomto Cclanku zdaleka nepokryvaji vSechny
moznosti vyuZziti ICP-DRC-MS. DalSich moZznosti je celd
fada a diky obrovskému potencialu této metody lze oceka-
vat dal$i rozvoj a vyvoj novych metod stanoveni a moz-
nosti téchto pfistroji. V soucasnosti je reakcni cela nej-
dostupngjsi variantou eliminace spektralnich interferenci
v ICP-MS. Metody jako ICP-MS s vysokym rozlisenim
nebo magnetickym sektorem jsou velmi ndkladné a mohou
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si je dovolit pouze néktera pracovisté. Ve srovnani s nimi
je metoda ICP-DRC-MS finan¢né dostupnd pro mnohem
vEtsi pocet pracovist.

Tato prace vznikla za podpory vyzkumného zaméru
MSMT CR MSM 6046137307.
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A. Kana and O. Mestek (Department of Analytical
Chemistry, Institute of Chemical Technology Prague): The
Use of Dynamic Reaction Cell for Elimination of Spec-
tral Interferences in Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry (ICP-DRC-MS)

This article is deals with the use of a dynamic reac-
tion cell in ICP-DRC-MS. It is focused on problems of
spectral interferences of polyatomic ions and provides
a summary of reaction mechanisms in the gas-state ion-
molecule chemistry, generation of interfering ions and
their elimination. The use of ICP-DRC-MS in analysis of
samples of different origin, such as environmental, biolo-
gical and inorganic samples, is also discussed.



