Spektrometria mas sprzezona z plazmg wzbudzang indukcyjnie
(ICP-MS, ang. inductively coupled plasma — mass spectrometry)

1. ICP-MS — Spektrometria mas z plazmg indukcyjnie sprzezong (ICP-MS) to technika stuzgca do
jakosciowego i ilosciowego oznaczania pierwiastkow, przede wszystkim metali oraz niektorych
niemetali, w bardzo niskich stezeniach — nawet rzedu jednej cze$ci w 10™. Analiza polega na
jonizacji probki w plazmie indukcyjnie sprzezonej, a nastepnie okresleniu ilosci jonéw za
pomoca spektrometru masowego.

2. Budowa aparatu:
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3. Sprzet laboratoryjny uzywany do przygotowania prébek do analizy ICP-MS:

Szkto borokrzemowe (np. Pyrex, Duran)
Zastosowanie: standard w laboratoriach chemicznych

Szkto kwarcowe
Zastosowanie: analizy wymagajgce minimalizacji zanieczyszczen

Tworzywa sztuczne (np. PTFE, PP)
Zastosowanie: alternatywa dla szkta, przy prébkach wrazliwych na zanieczyszczenia



4. Przygotowanie probki:

e  Prébka niezmieniona: stosowana dla cieczy lub gdy mozna bada¢ proébki niesolwatowane.

e  Bezposredni roztwér wodny: gdy prébka rozpuszcza sie w wodzie.

e  Bezposredni roztwor organiczny: gdy probka rozpuszcza sie w rozpuszczalniku organicznym.
e Roztwdr posredni: gdy probka nie rozpuszcza sie bezposrednio w wodzie ani w

rozpuszczalnikach organicznych — stosuje sie catkowite roztwarzanie w zamknietym naczyniu.
5. Prébka stata — jak postepowac?

e Homogenizacja prébki: Rozdrobnienie (mielenie, siekanie) = uzyskanie proszku i
jednorodnosci.
e Roztwarzanie lub ekstrakcja:
Roztwarzanie kwasami: HNOs, HCl, HCIO,, HF (dla krzemionki/twardych matryc).
Metody wspomagajace: ogrzewanie (ptytka grzewcza, mikrofale), mieszanie, ultradzwieki.
e Rozcieniczanie i dopasowanie matrycy: Rozciericzanie do odpowiedniego stezenia.
Dopasowanie matrycy probki do matrycy wzorca (np. pH).
e Filtracja i klarowanie
Usuniecie czastek statych — zapobieganie zatkaniu rozpylacza i zaktéceniom pomiaru.

6. Uktad wprowadzenia prébki:

Rozpylacz Komora mgielna

Pompa perystaltyczna

Badany roztwor jest pompowany przez pompe perystaltyczng do rozpylacza (nebulizatora), w
ktorym ciecz jest przeksztatcana w drobny aerozol lub mgte aerozolowa za pomocg strumienia
argonu.

Mgta aerozolowa przechodzi przez komore mgielng, w ktérej usuwane sg wieksze kropelki.
Drobne kropelki sg przenoszone w argonie do palnika plazmowego ICP.

7. Plazma sprzezona indukcyijnie (ICP):

W ICP-MS plazma to wysoko zjonizowany gaz, zwykle argonowy, ktéry petni role Zrédta jonow.
Plazma powstaje w bardzo wysokiej temperaturze (ok. 6000—10000 K), co pozwala roztozy¢ probke
na pojedyncze atomy i je zjonizowac. Powstate jony sg nastepnie kierowane do spektrometru
masowego, ktéry mierzy ich ilos¢ i rodzaj. Dzieki temu mozliwe jest bardzo czute oznaczanie
pierwiastkow, nawet w ekstremalnie niskich stezeniach. W plazmie ICP jako gaz roboczy stosuje sie
argon, umieszczony w rurce kwarcowej.



Procesy zachodzgce w plazmie

Suszenie Dysocjacja Jonizacja
Rozktad Atomizacja

8. Interfejs prozniowy:

Plazmowe Zrédto jonéw oraz kwadrupolowy spektrometr mas sg potgczone za pomocsa interfejsu
prozniowego, ktorego zadaniem jest przeniesienie jondw z plazmy (pracujgcej przy cisnieniu
atmosferycznym) do spektrometru masowego (dziatajgcego w warunkach wysokiej prozni).
Najczesciej stosuje sie uktad dwustozkowy: stozek préobkujgcy — odpowiada za ekstrakcje jondw z
plazmy, stozek zbierajgcy (skimmer) — selekcjonuje centralng cze$¢ wigzki jondw i kieruje jg do
obszaru wysokiej prézni spektrometru.

Stozek prébkujacy (Sampling cone) Stozek zbierajacy (Skimmer cone)

9. Komora kolizyjno-reakcyjna:
W komorze kolizyjno—reakcyjnej z helem jony przechodzgce przez komore wielokrotnie
zderzajg sie z atomami helu, tracgc przy tym cze$é energii kinetycznej. Jony wieloatomowe
majg wiekszy przekrdj jonowy niz jony analitu o tej samej masie, zderzajg sie czesciej i traca
wiecej energii. W rezultacie wychodzg z komdrki z mniejszg energig resztkowg, co pozwala
zastosowac dyskryminacje energii kinetycznej (KED) do usuwania izobarycznych interferencji
poliatomowych.
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Interferencje wystepujace w ICP-MS:

Argonowe jony molekularne (pochodzace z plazmy argonowej)
np. °Ar + *0 - ArO* naktada sie na °°Fe

“OAr +3°Cl > ArCI* naktada sie na "°As

“OAr + 12C > ArC* naktada sie na >*Cr

Wieloatomowe jony z matrycy probki

Na + “°Ar - NaAr* naktada sie na ®3Cu

3K + “°Ar - KAr* naktada sie na "°Br

Jony z rozpuszczalnikéw lub dodatkow

12C + 35Cl = CCI* nakfada sie na *'Ti

“N + 1*0 - NO* naktada sie na 3°Si

Poliatomiczne jony tworzone w plazmie

N,*, O,*, CO*, OH*, H,O" itp. mogg naktadac sie na niskie masy pierwiastkow lekkich (Li, Be, B,
Mg).

Analizator:
Kwadrupolowy spektrometr mas jest stosowany w 90% wszystkich zestawdéw ICP-MS. Jony
rozdzielane s3 na podstawie stosunku masy do tadunku (m/z), co pozwala okreslonym jonom
o okreslonym stosunku m/z trafi¢ do detektora — jony o innym stosunku m/z albo zderzajg sie
z pretami, albo opuszczajg droge miedzy pretami kwadrupola i s3 usuwane przez pompy
préozniowe.

Detektor:

Najczesciej stosowanym typem detektora jest dyskretny dynodowy powielacz elektronéw
(DDEM). Jego dziatanie opiera sie na zasadzie kaskadowego wzmacniania elektronéow: gdy jon
uderza w dynode, uwalniane sg elektrony, ktére nastepnie sg stopniowo wzmacniane na
kolejnych dynodach. W efekcie powstaje sygnat rejestrowany jako impuls, odpowiadajacy
pojedynczemu zdarzeniu zliczenia.

Zastosowanie techniki ICP-MS:

monitorowanie Srodowiska (wody rzeczne, woda pitna, morska, odpady, produkty trawienia
gleby i osadéw;

rutynowe pomiary bezpieczenstwa zywnosci;

analiza materiatow farmaceutycznych;
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testowanie produktéw konsumenckich (zabawki, tekstylia itp.);
produkcja poétprzewodnikdw i czystych chemikaliow;
gornictwo, nauki jgdrowe, badania materiatowe;

metrologia.

kontrola jakosci lekdw

analiza pierwiastkéw sladowych w materiatach biologicznych
farmakokinetyka i biodystrybucja metali w lekach

diagnostyka medyczna i biomarkery

ocena toksykologiczna

Zalety stosowania techniki ICP-MS:

Bardzo wysoka czutos$é: ICP-MS umozliwia wykrywanie pierwiastkdbw w bardzo niskich
stezeniach, rzedu ppb (ug/L) lub nawet ppt (ng/L). Idealne do oznaczania metali $ladowych w
lekach, surowicach, moczu czy tkankach.

Mozliwos¢ oznaczania praktycznie wszystkich pierwiastkdw chemicznych (metale, niektére
niemetale). Mozliwe sg analizy wieloelementowe, czesto 20—30 pierwiastkéw jednoczesnie.
Dzieki technice masowej i gotowym wzorcom mozna znacznie skrécic¢ czas pomiaru, nawet przy
duzej liczbie pierwiastkow.

ICP-MS charakteryzuje sie wysokg doktadnosciag i precyzjg pomiaréw, co jest kluczowe w
farmacji i diagnostyce. Mozliwo$¢ stosowania standardéw wewnetrznych i krzywych
wzorcowych zwieksza wiarygodnosé wynikow.

Mozliwos¢ analizy prébek ztozonych

Nadaje sie do prébek organicznych, biologicznych i sSrodowiskowych po odpowiedniej
przygotowaniu (np. mineralizacji). Dzieki technikom rozcieficzania i korekcji matrycy mozliwe
jest pomiar nawet w trudnych matrycach.

ICP-MS pozwala nie tylko na oznaczanie stezenia pierwiastkdw, ale takze rozrdznianie izotopdw,
co jest przydatne np. w monitorowaniu lekdw zawierajgcych platyne w chemioterapii.
Wymaga niewielkiej ilosci prébki, co jest istotne np. w analizach biologicznych (krew, mocz).



14. Wady stosowania techniki ICP-MS:

Aparaty ICP-MS sg drogie w zakupie i wymagaja kosztownych czesci eksploatacyjnych (np.
torche, detektory, gazy wysokiej czystosci).

Préby biologiczne lub organiczne muszg by¢ uprzednio mineralizowane lub rozciericzone, aby
unikng¢ zatykania aparatu i interferencji.

Nie nadaje sie do analizy prébek w postaci statej bez odpowiedniego przygotowania.

Niektore izotopy pierwiastkdw majg naktadajace sie sygnaty, np. izotopy o tej samej masie, co
moze utrudnia¢ oznaczanie doktadnych stezen.

Wymaga stosowania korekcji matryc lub technik eliminacji interferencji, np. Collision/Reaction
Cell.

Obstuga ICP-MS wymaga wyspecjalizowanej wiedzy chemicznej i technicznej — od
przygotowania prébek po interpretacje danych.

Nawet niewielkie zanieczyszczenia w odczynnikach lub naczyniach mogg powodowaé btedy w
analizie, szczegdlnie przy oznaczaniu pierwiastkdw w sladowych stezeniach.

Ograniczona analiza pierwiastkow niemetalicznych: pierwiastki takie jak C, H, N, O s3
praktycznie niemozliwe do oznaczenia bez specjalnych procedur.



