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Anorganická analýza - prvková

Legenda:

EA

XRF

OES

ICP-MS

ICP-OES
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Elementární (prvková) analýza
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Anorganická analýza - prvková

Legenda:

EA

XRF

OES

ICP-MS

ICP-OES

AAS

EA = elementární analýza 

= spalovací metoda (combustion method)

• CHNS(O) analyzátory, celkový obsah síry (TS), dusíku (TN), halogenů (TX), uhlíku 

(TC), organických halogenů (AOX, TOX, EOX), organického uhlíku (TOC). 

XRF = rentgenová fluorescenční analýza

• EDXRF – energiově disperzní XRF

• WDXRF – vlnově disperzní XRF

OES = jiskrová optická emisní spektrometrie kovových materiálů

ICP-MS = hmotnostní spektrometrie indukčně vázaného plazmatu

• kvadrupólový analyzátor

• sektorový magnetický analyzátor s vysokým rozlišením (HR-ICP-MS)

ICP-OES = optická emisní spektrometrie indukčně vázaného plazmatu

AAS = atomová absorpční spektrometrie

• plamenová (FL)

• elektromtermická atomizace v grafitové peci (GF)
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Anorganická analýza - prvková

AAS

iCE 3000

ICP-OES

iCAP PRO
ICP-MS

iCAP RQ/TQ
HR-ICP-MS

Element/Neptune/Triton…

EDXRF

Quant’X

WDXRF

Perform’X
OES

iSpark
OEA

FlashSmart
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Anorganická analýza - prvková

Elementární (prvková) analýza

ICP-MS – kvadrupólové

HR-ICP-MS – High Resolution - ICP-MS

ICP-MS
= hmotnostní spektrometrie indukčně 

vázaného plazmatu
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Základní princip ICP-MS

zmlžování ionizace
filtrace/separace 

podle m/z
detekce

ICP
Inductively Coupled Plasma

Indukčně vázané plazma

MS
Mass Spectrometer

Hmotnostní spektrometr
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Základní princip ICP-MS

mlžná komora

Nebuliser (zmlžovač)

peristaltická 

pumpa

Přívod zmlžovacího

plynu (Ar)

zmlžování ionizace
filtrace/separace 

podle m/z
detekce

Vzorek v roztoku Aerosol

ICP
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Základní princip ICP-MS

+

desolvatace

vaporizace

atomizace

ionizace

ICP = indukčně vázané plazma
Argonové ICP

zmlžování ionizace
filtrace/separace 

podle m/z
detekce

zdroj iontů

m/z
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Základní princip ICP-MS

zmlžování ionizace
filtrace/separace 

podle m/z
detekce

Kvadrupólový analyzátor (Q)

Jednoduchý kvadrupól

Trojitý kvadrupól

S jednoduchou fokusací

S dvojí fokusací

Průletový analyzátor (TOF)Magnetický sektorový a. (SF)



11

Základní princip ICP-MS

zmlžování ionizace
filtrace/separace 

podle m/z
detekce

Kvadrupólový analyzátor (Q)

Jednoduchý kvadrupól

Trojitý kvadrupól

S jednoduchou fokusací

S dvojí fokusací

Průletový analyzátor (TOF)Magnetický sektorový a. (SF)



12

Klíčové vlastnosti MS analyzátoru

Rozlišovací schopnost = resolving power (RP) 

schopnost rozlišit dvě blízko sousedící kvantity

• Pomocí šířky píku RP = 
𝒎

𝜟𝒎

Δm je šířka v 0,5 %; 5 % nebo 50 % výšky píku

Obvykle 50 % = FWHM (full width at half maximum)

• Pomocí sedla RP = 
𝒎

(𝒎
𝟐
−𝒎

𝟏
)

Δm je rozdíl hmotností 2 sousedních právě rozlišených 

signálů stejné velikosti

údolí mezi nimi 10 % nebo 50 % jejich výšky

Obvykle se uvádí 10 %

Abundance sensitivity

schopnost hmotnostního spektrometru měřit signál nízké intenzity na 

hmotnostech M ± 1 v sousedství intenzivního signálu M

poměr velikosti signálu na hmotnosti M k signálu naměřenému na 

hmotnostech M ± 1 za nepřítomnosti kvantit m±1
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Klíčové vlastnosti MS analyzátoru

Kvadrupólové analyzátory: 

rozlišení se většinou definuje právě šířkou 

píku v polovině výšky (FWHM) nebo v 10 % 

výšky a ne pomocí rozlišovací schopnosti

Rozlišení bývá tzv. jednotkové = šířka píků

v MS spektru je kolem 0,7 amu, obvykle přes 

celý rozsah měřených hodnot m/z →
resolving power není konstantní v tomto 

rozsahu m/z

Δm = 1 amu

V rozsahu m/z do 290 amu tzn. RS = 300-400
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ICP-MS – Rozlišovací shopnosti

Typ MS Typická rozlišovací schopnost m/Δm

ICP-QMS = kvadrupólový 300-400 (Δm cca 0,3-1 amu ~jednotkové rozlišení)

ICP-TOFMS = průletový až 6000

ICP-SFMS = sektorový magnetický s dvojí fokusací až 12 000

iCAP RQ/TQ
ICP-MS kvadrupólový

ICP-TOFMS (Tofwerk)
- ICP-MS průletový

Neptune
HR-ICP-MS sektorový magnetický 

s dvojí fokusací + multicollector

Element 2/XR
HR-ICP-MS sektorový magnetický 

s dvojí fokusací

HR-ICP-MS (high resolution)
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ICP-MS – kvadrupólový

Jednoduchý kvadrupól Trojitý kvadrupól
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Kvadrupól

-DC,AC

Y

X

-DC,AC

+DC,AC

+DC,AC

r

Z

Sestává ze 4 tyčí

➢ přesně orientovaných vůči sobě ve směrech X a Y

➢ s definovaným vnitřním průměrem r

➢ o dané délce Z

➢ připojeny ke zdroji stejnosměrného (DC) a střídavého proudu (AC, RF)

➢ všechny tyto faktory mají vliv na stabilitu iontů, které procházejí mezi tyčemi a 

rozhodují o výsledné separaci různých m/z

-
+

+

+ DC and RF

- DC and RF +

+

-

t = 1 t = 2 t = 3 t = 4
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Stabilitní diagram – Mathieu

2
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



=

= Závislé na stejnosměrném proudu

Závislé na střídavém proudu

slope

DC~

AC~

Ionty jsou transmitovány pokud 

existuje řešení  pro ax, ay, qx, qy

I, II a III



18

Stabilitní diagram

(m/z)1< (m/z)2<(m/z)3<(m/z)4
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Stabilitní diagram

(m/z)1< (m/z)2<(m/z)3<(m/z)4

Scan line a/q
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Stabilitní diagram

(m/z)1< (m/z)2<(m/z)3<(m/z)4

Scan line a/q



23

Stabilitní diagram

(m/z)1

a

q

a0

q0

Scan line a0/q0 = fixní poměr

a0, q0 = ideální hodnoty pro 

maximální rozlišení hmoty (m/z)1

Všechny hmoty nad skenovací linií 

budou transmitovány

Scan line 

a0/q0
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Stabilitní diagram

(m/z)1

~šířka píku

q

Scan line a/q = fixní poměr

Všechny hmoty nad skenovací linií 

budou transmitovány

Scan line 

a/q
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(m/z)3

(m/z)4

(m/z)2

(m/z)1

(m/z)1< (m/z)2<(m/z)3<(m/z)4
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(m/z)3

(m/z)4

(m/z)2

(m/z)1

(m/z)1< (m/z)2<(m/z)3<(m/z)4



27

(m/z)3

(m/z)4

(m/z)2

(m/z)1

(m/z)1< (m/z)2<(m/z)3<(m/z)4
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(m/z)4

(m/z)2

(m/z)1

(m/z)1< (m/z)2<(m/z)3<(m/z)4
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Atomové hmotnosti prvků (12C)

https://physics.nist.gov/cgi-

bin/Compositions/stand_alone.pl

Atomové hmotnosti Relativní zastoupení

https://physics.nist.gov/cgi-bin/Compositions/stand_alone.pl
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Interference v ICP-MS

Spektrální interference v MS:

výskyt částic s stejném m/z (nerozlišitelnými  rozlišovací 

schopností daného ICP-MS)
Interferent 1

Interferent 2

Analyt
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Spektrální interference v ICP-MS

Izobarické interference
atomovými ionty izobarů

Nejvíce hmoty 36-204
40Ca+ 40Ar+

48Ca+ 48Ti+

58Fe+ 58Ni+

64Ni+ 64Zn+

87Rb+ 87Sr+

114Sn+ 114Cd+

115Sn+ 115In+

113Cd 113In

204Hg+ 204Pb+

58

58Ni+

58Fe+

Požadovaná RS: 104 - 6.107
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Spektrální interference v ICP-MS

Interference dvojnásobně nabitými ionty

s výjimkou Ca, V, Sr, Y, Zr, Sn, Ba, Pb a lanthanoidů jsou Ei2>16 eV; 

Hmotnostní analyzátory separují dle m/z

Tedy daná hmota M bude ovlivněna dvojnásobně nabitým iontem o hmotě 2xM

Požadovaná RS: 2000 – 10 000
76Se+ 152Gd2+

77Se+ 154Gd2+

78Se+ 156Gd2+

79Se+ 158Gd2+

80Se+ 160Gd2+

44Ca+ 88Sr2+

45Sc+ 135Ba3+

Výrobci obvykle uvádějí úroveň tvorby dvojnásobně nabitých 

iontů jako % Ce2+/Ce+ nebo Ba2+/Ba+

Např. < 2 % Ce2+/Ce+

76

152Gd2+

76Se+

X2+
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Spektrální interference v ICP-MS

Polyatomické interference

Vytvářejí se v plazmatu – záleží na pravděpodobnosti srážek jednotlivých iontů

Největší vliv na analyty s m/z 40-82

Požadovaná RS: 2000 – 5000 (do m/z 70), 10000 (vyšší m/z)

31P 15N16O
14N16OH

44Ca 28Si16O 
12C16O2
14N2

16O

56Fe 40Ar16O
40Ca16O
28Si2

60Ni 44Ca16O
23Na37Cl
23Na2

14N
28Si32S

52Cr 40Ar12C
36Ar16O

63Cu 40Ar23Na
47Ti16O

51V 35Cl16O

75As 40Ar35Cl

➢ Pracovní plyn (Ar, He)

➢ Matrice vzorku

➢ rozpouštědla

40Ar16O+

40Ar35Cl+

35Cl16O+

40Ar14N+

40Ar40Ar+

40Ar16OH+

40Ar14NH+

32S16O+

32S16O2
+

31P16O+

31P16O2
+

35Cl16O+

12C16O+
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Spektrální interference v ICP-MS

Interference intenzivními sousedními signály

Záleží na abundance sensitivity hmotnostního analyzátoru

55Mn u izotopů 54Fe a 56Fe
206Pb a 205Tl
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Redukce spektrálních interferencí

Volbou alternativního izotopu analytu

Volba vhodné přípravy vzorku
➢ Např. speciace - často se přidává např. isopropanol, methanol atd. → přítomnost C ve vzorku zvyšuje ionizaci  

analytu (alespoň těch analytů, které mají vyšší ionizační potenciál) → přenos náboje (např. u As, Se, Hg, Te)

➢ Např. separační metody IC-ICP-MS při speciaci As – odstranění Cl, který má jiný retenční čas než 75As →

eliminace 40Ar35Cl

Matematické korekce 
určení úrovně interference měřením jiného izotopu interferujícího iontu a zpětné přepočítání interference 

na základě znalosti přirozeného výskytu izotopů

➢ Např. 75As a 40Ar35Cl lze matematicky přepočítat pomocí měření hmoty 40Ar37Cl na hmotě m/z 77 a pro 

výpočet použít známý poměr izotopů 35Cl/37Cl = 75.8%/24.2%

Optimalizace přístroje
RF power (cold/cool plasma), průtok zmlžovacího plynu, pozice torche vzhledem k sample kónu

Použití HR-ICP-MS 
např. magnetický sektorový analyzátor s dvojí fokusací, multikolektor
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Kolizní/reakční cela

- Kolizní plyn (He-KED)

- Reakční plyny
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Kolizní/reakční cela

Kvadrupólový 

analyzátor

Kolizní/reakční cela

• kvadrupól, hexapól nebo oktopól předřazený 

kvadrupólovému analyzátoru

• pouze střídavý proud 

fokusuje ionty v cele, kde podléhají kolizím nebo reagují s 

přivedeným kolizním/reakčním plynem

Collision Reaction Cell (CRC)



38

Kolizní/reakční cela

Kolizní/reakční cela je tlakována kolizním/rekčním plynem

Dochází diskriminaci iontů kinetickou energií 

He-KED (kinetic energy discrimination)

Dochází k chemickým reakcím

H2, O2, NH3…..

75As+

75[Ca(OH)2H]+

He
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Target 

Analyte 
75As+

Quadrupole set to 

filter out exact mass 

of target analyte

e.g. 75As+

Quadrupole 

isolates ions 

wanted for 

measurement

Complex 

Matrix

Comprehensive 

Interference 

Removal 

Low mass cut off 

filters out unwanted 

precursor ions; ions are 

then unable to 

recombine later in the  

QCell and backgrounds 

are reduced further 

than KED alone 

40Ar+, 40Ca+, 
35Cl+, 16O+, 1H+

Anal LMCO Interferences Precursors

51V 35 35Cl16O, 37Cl14N, 
34S16OH

H, N, O, S, 

Cl

56Fe 39 40Ar16O, 40Ca16O O, Ar, Ca

63Cu 45 40Ar23Na, 
12C16O35Cl, 
31P32S

C, N, O, 

Na, P, S, 

Cl, Ar

75As 47 40Ar35Cl, 
40Ca35Cl,
40Ar34SH, 37Cl2H

H, S, Cl, 

Ca, Ar

LMCO (Low Mass Cut Off)

• kvadrupól má jasně definované stabilitní hranice

mimo KED a chemické reakce lze navíc dynamicky 

aplikovat odstranění nízkých hmot 

odfiltrování prekurzorů, které by mohly dále v cele 

vytvářet polyatomické interferenty rekombinací 

= Low Mass Cut OFF (LMCO)
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ICP-MS s jednoduchým kvadrupólem



42

ICP-MS s trojitým kvadrupólem

Q3 - kvadrupólový 

analyzátor

Q2 - kolizní/reakční cela

Q1 - kvadrupólový 

analyzátor

kvadrupólový 

analyzátor

kolizní/reakční cela

iCAP RQ ICP-MS
tzv. single quadrupole

iCAP TQ ICP-MS
tzv. triple quadrupole
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ICP-MS s trojitým kvadrupólem

Q3 - kvadrupólový 

analyzátor

Q2 - kolizní/reakční cela

Q1 - kvadrupólový 

analyzátor

kvadrupólový 

analyzátor

kolizní/reakční cela

iCAP RQ ICP-MS
tzv. single quadrupole

iCAP TQ ICP-MS
tzv. triple quadrupole

do kolizní/reakční cely vstupují 

všechny primární ionty
do kolizní reakční cely vstupuje 

pouze m/z vyfiltrované v Q1
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ICP-MS s trojitým kvadrupólem – MASS SHIFT

75As+

59Co+, 91Zr+

91[AsO]+

75As+
→

91[AsO]+

59Co16O+, 150Sm++

75As+

59Co16O+

150Sm2+

Q1

Q2

Q3

Nastaven na určitou hmotu 

(např. 75As+ m/z 75), odfiltrují se 

nechtěné ionty

CRC je tlakován reakčním plynem –

selektivní reakce – vznik reakčních produktů 

např.  O2 + 75As+ → 91[AsO]+

Izoluje ionty, které mají být měřeny 

(např. na reakční produkt As+ na m/z 91) 

O2

MASS SHIFT 

s reakčním plynem preferenčně reaguje analyt 
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ICP-MS s trojitým kvadrupólem – ON MASS

111Cd+ 94Zr16O1H+

Q1

Q2

Q3

Nastaven na určitou hmotu 

(např. 111Cd+ m/z 111), odfiltrují se 

nechtěné ionty

CRC je tlakován reakčním plynem –

selektivní reakce – vznik reakčních produktů 

např.  O2 + 94Zr16O1H+ → ZrO2,ZrO2H, etc.

Izoluje ionty, které mají být měřeny 

(např. 111Cd+ na m/z 111) 

111Cd+

91Zr+

111Cd+

ZrO2, ZrO2H, etc

O2
94Zr16O1H+ forms

higher oxide 

products such as 

ZrO2, ZrO2H etc.

ON MASS

s reakčním plynem preferenčně reaguje interferent
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Reaction Finder v SW Qtegra ISDS

Product 
ion

M+

Gas

Analyte

Result

???
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Reaction Finder v SW Qtegra ISDS

Product 
ion

M+

Gas

Analyte

Result

SW Qtegra ISDS

Reaction Finder
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Reaction Finder v SW Qtegra ISDS

Reaction Finder
Asistent vývoje metod



49

Reaction Finder v SW Qtegra ISDS

- Obsahuje databázi přednastavených optimálních podmínek pro každý izotop pro každý dostupný mód
- Např. 31P – Reaction Finder databáze definuje následující možné parametry:

Reaction Finder
Asistent vývoje metod
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Aplikace

Biologické a klinické vzorky

Potraviny

Environmentální vzorky

Metalurgie

Farmaceutický průmysl

Geologie
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Biologické a klinické vzorky – moč, krev, sérum

Analýza Ti v séru:

Degradace ortopedických či zubních

implantátů

< 1 ng.ml-1

Složitá matrice

Izobarické interference hlavního izotopu 48Ti

PO+, POH+, CaH+ na ostatních izotopech 48Ti+

48Ca

96Zr2+

31P16O1H+

32S16O+

24Mg2
+

48Ti+

114Cd+, 98Mo16O+

114[Ti(NH3)3NH]+

48Ca+, 96Zr++, 32S16O+, 
31P16O1H+, 24Mg2

+

48Ti+ → 114[Ti(NH3)3NH]+
NH3
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SQ mód dává falešně 

pozitivní výsledek kvůli 

nerozlišené interferenci 48Ca
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TQ mód interference 48Ca 

odstraněna a je zaručena 

správnost výsledku
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Potraviny

Sledování kontaminace toxickými 

látkami z prostředí

As, Se – interference s prvky 

vzácných zemin (REE - rare

earth elements) – dovjnásobně

nabité ionty jako Nd2+, Gd2+

75As+

150Nd+, 150Sm+, 91Zr+

91[AsO]+

75As+
→

91[AsO]+

150Nd++, 150Sm++

78Se+

150Gd+, 156Dy+, 94Mo+

94[SeO]+

78Se+
→

94[SeO]+

156Dd++, 156Dy++

O2 O2
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SQ-KED

TQ-O2

SQ-KED

TQ-O2
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Environmentální vzorky

As, Se 
– interference s prvky vzácných zemin (REE - rare earth

elements) – dovjnásobně nabité ionty jako Nd2+, Gd2+

– polyatomicé interference ArCl+, Ar2
+ (lze odstranit He-KED) 

As
velmi nízká koncentrace

Se
esenciální prvek
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Interference REE++

75As+

150Nd+, 150Sm+, 91Zr+

91[AsO]+

75As+
→

91[AsO]+

150Nd++, 150Sm++

78Se+

150Gd+, 156Dy+, 94Mo+

94[SeO]+

78Se+
→

94[SeO]+

156Dd++, 156Dy++

O2O2
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BEC arsenu a selenu v roztoku s 5 mg·L-1 each of the REEs Dy, Gd, Nd, Sm a Tb

lo
g

Interference REE++
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REE++ 
interferencelo

g

BEC arsenu a selenu v roztoku s 5 mg·L-1 each of the REEs Dy, Gd, Nd, Sm a Tb
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AGV-1 Andezit  + 1 µg/l As + 1 µg/l Se

Mořský sediment + 1 µg/l As + 1 µg/l Se
93 -98%

TQ-O2
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Metalurgie

Letecký průmysl 

Vysoká teplotní a mechanická odolnost

Turbíny

Nečistoty (např. Se) mohou způsobit 

problémy – prasknutí apod.

Jaderný průmysl 

Vysoká teplotní odolnost a odolnost vůči 

korozím v agresivním prostředí

Pouzdra palivových tyčí – malý průřet pro 

neutronový záchyt

Obsahuje také Sn, Nb, Cr, Ni

Nečistota Cd je známá pro velká neutronový 

záchyt
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Metalurgie

Se

He-KED, H2
KED ani H2 

nepomůže

O2 konverze na 

SeO
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Metalurgie

78Se SQ-O2

SQ

Do reakční cely vstupují všechny primární ionty, 

vznikají další interferenty, jako jsou adukty s vodou apod.

78Se SQ-H2
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Metalurgie

Vzorek: Se ve 100 ppm Ni

SQ-O2

SQ-H2

Do reakční cely vstupují všechny ionty, 

vznikají další interferenty, jako jsou adukty s vodou78Se SQ-O2

Neúplné odstranění interferencí
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Metalurgie

Vzorek: Se ve 100 ppm Ni

SQ-O2

SQ-H2

Do reakční cely vstupují všechny ionty, 

vznikají další interferenty, jako jsou adukty s vodou

Neúplné odstranění interferencí

78Se SQ-H2
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Metalurgie

Vzorek: Se ve 100 ppm Ni

TQ-O2

80Se+

H2O
+, H3O

+, Ni+, 
96Zr+, 96Mo+

96[SeO]+

80Se+
→

80Se16O+

150Ni16O+, 79Br1H+, 
40Ar40Ar+

O2
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Metalurgie

111Cd SQ-KED

111Cd TQ-O2

75As SQ-KED

75As TQ-O2

111Cd+

96Zr+

111Cd+

94Zr16O1H forms

higer oxide such as 

ZrO2, ZrO2H, etc….

ZrO2, ZrO2H, etc.

O2
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Farmaceutický průmysl

Vitamin B12 obsahuje Co (asi 4% (w/w))

Nečistoty - As, Cd, Pb a Hg

• ICH Q3D Guideline for Elemental Impurities

• USP <232> Elemental Impurities – Limits

• USP <233> Elemental Impurities – Procedures

USP <2232>Elemental Contaminants in Dietary Supplements

Vzorky vitamínu B12 v HNO3

• SQ-KED

• TQ-O2 (jako 75As16O)
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Farmaceutický průmysl

Vitamin B12

• SQ-KED

• TQ-O2 (jako 75As16O)

75As 59Co16O

Reakční plyn O2 - 75As16O

75As+

59Co+, 91Zr+

91[AsO]+

59Co16O+, 150Sm++

75As+
→

91[AsO]+

O2 reakční plyn
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Farmaceutický průmysl

75As 59Co16O

As SQ-KED As TQ-O2

Reakční plyn O2 - 75As16O
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Geologické vzorky

Geochronologie

Uran-Thorium-olovo

– zirkony

204Pb tzv. „common lead“ correction

204Pb interference 204Hg+
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Geologické vzorky

Petrogeneze

Stanovení petrogeneze vyvřelých hornin

176Hf/177Hf
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Geologické vzorky

Petrogeneze

Stanovení petrogeneze vyvřelých hornin

176Hf/177Hf

Neptune
HR-ICP-MS sektorový magnetický 

s dvojí fokusací + multicollector
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Anorganická (prvková) analýza

AAS

iCE 3000

ICP-OES

iCAP PRO
ICP-MS

iCAP RQ/TQ
HR-ICP-MS

Element/Neptune/Triton…

EDXRF

Quant’X

WDXRF

Perform’X
OES

iSpark
OEA

FlashSmart
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www.pragolab.cz

l inkedin.com/company/pragolab-s-r-o-


