ICP spektrometr SPECTRO ARCOS Il
jeho prednosti a unikatni vlastnosti

o
SPECTRO ARCOsS Il

Jedna se o vyjime¢ny model tspésného ICP- OES spektrometru, ktery je
nastupcem velice uspésného ptavodniho ICP spektrometru SPECTRO
ARCOS 1 a I, jenz se osveédcil zejména pii analyze tézkych a
komplikovanych matric (podle sloganu tam kde ostatni konci, my zaciname...).
Je ,,vlajkovou lodi* ICP spektrometrti firmy SPECTRO Al, ktera je soucasti

nadnarodniho koncernu ~AMETEK , jeho tzv. analytickou divizi. Kromég
vSech klasickych moznosti beznych u ICP-OES obsahuje ARCOS III i modul
transient skanu, takze mize pouzivat Laser Ablation, ETV, DC arc, a.j.
ptisluSenstvi.

P11 jeho konstrukci se vychéazelo z technickych zkuSenosti ziskanych u
piredchozich modeli (CIROS nasledné CIROS VISION a ARCOS T all)aze
zkusenosti z konstrukce naseho nejprodavanéjsiho spektrometru icp

SPECTRO BLUE ajcho nastupce SPECTRO GREEN, ktery je
,,mensSim brachou“ ARCOSu .

Ptistroj se vyrabi jak s axidlnim, tak s radialnim snimanim plasmy a nové 1

v provedeni tzv. MULTI VIEW, coz je systém s kombinaci axidlniho a
radidlniho pohledu, ktery ale na rozdil od dosud pouzivanych systémiit DUAL
VIEW (ve kterém je vzdy jeden pohled zpravidla axidlni hlavni a druhy,
zpravidla radidlni pouze kompromisem a tim 1 mélo i€¢innym) nabizi oba
pohledy v plnohodnotné kvalité, bez kompromisu. Nové se vyrabi 1 v provedeni
DSOI coz je nove patentovany systém snimani dvojité radidlni plasmy. Tento
systém zlepsuje detekéni limity normalni radidkni plasmy cca. 2x a systém EOP
(axialni) cca. 5x.



Dvojité radidlni provedeni snimdni plasmy ( dale DSOI, Dual Side On plazma Interfejs),

je patentovanou novinkou firmy Spectro Al ktera jest¢ vice snizuje limity detekce oproti
klasickému radidlnimu pozorovani plazmy. Principem je, ze svétlo se do optiky spektrometru
dostava z obou stran plazmy, jak z predni, tak také ze zadni ¢asti, odkud je také zrcatkem
fokusovano do optiky.

Schematicky to vypada takto: /[

<:| Smér optiky zrcatko
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Takze, svétlo z dilezité analytické zony plazmy (Cerveny obdélnik) se do optiky
spektrometru nasobi 2x a limity detekce (LOD jsou vétSinou az dvojndsobné oproti systému
SOP). Na mnoha prvcich se LOD blizi citlivéjsSimu axialnimu pozorovani pti zachovani vSech
vymozenosti radidlni plazmy, tj. odolnosti na t€zké matrice (zasolené roztoky, oleje, paliva),
snizené matri¢ni vlivy oproti axidlnimu pozorovani.

Ve skutecnosti to pak vypada takto:

V systétmu MULTI VIEW jsou oba pohledy plnohodnotné, spektrometr
miiZe byt dle aplikace béhem minuty piestavén na radialni nebo axialni,
takze by se dalo Fict, Ze mate dva pristroje za jednu cenu.

Proto z hlediska analytickych aplikaci a tikolti neni viibec omezen a miize
analyzovat veSkeré matrice, od lehkych (napft. pitné vody) az po velmi
tézké/slozité (jako jsou organické roztoky, zasolené roztoky az ze solnosti
(TDS) v desitkach procent.

Na nasledujicich obrazcich jsou zndzornény oba vyse zminéné pohledy.



Obr.1- Radialni pohled (SOP, DSOI) Obr. 2 - Axidlni pohled (EOP)
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1.Nejprve si podrobné vysvétlime axialni nebo téz
EOP (End Of Plasma) pohled:

Vyhody naSeho axialniho (EOP) pohledu do plasmy.
Na nasledujicim obrazku je zndzornén princip axidlniho provedeni snimani svétla z emisni
z6ny, ktera nasleduje po zon¢€ excitacni a hlavné nds zajima (zde se tvoii signal s informaci o
prvcich.
Tomuto snimani informace z excita¢ni zoény vadi rekombina¢ni zona viditelnd na obrazku 3.
Ta musi proto odstranit. DEI4 se to riznymi metodami, jejim rozfouknutim, odfouknutim atd,
kazda znich vSak ma své nevyhody. Minimalné pii takovém zplsobu odstranéni
rekombinacni zony se musi pouzivat pro nékteré dilezité prvky v tézkych matricich tzv.
systtm DUALVIEW coz je kompromisni feSeni a zaroven se podstatné zvySuje spotieba
argonu jako nosného média.

Obr. 3 - Klasicky systém
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Jednim z lepsich zptsobl jak se rekombinacni zony zbavit, je patentovany princip firmy
Spectro uvedeny na obr. 4. Pozorovaci a snimaci element je vnofen piimo do plasmy, ¢imz se
dostane rekombinac¢ni zéna mimo snimanou oblast a pohled je bez kompromist. Toto je i
patrné na obr. 2. Takze dostaneme axidlni pohled, ktery je schopen méfit i relativné te€zké
matrice oproti konkurenénim pfistrojim, které tento zplisob odstranéni rekombinaéni zony
nepouzivaji.

Obr. 4 - Patentové feSeni firmy SPECTRO

EOP - the SPECTRO solution
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Obr. 5 - Takto to pak vypada ve skutecnosti, tzv. OPI (Optical Plasma Interface)



Optical Plasma Interface

Vnaseci systém vzorku ma specialni konstrukci chlazenou pouze vzduchem, nepotiebujeme
tedy vodni chlazeni, coz pfindsi podstatné uspory pii ndkupu pfistroje a odpadaji naklady na
udrzbu a servis chlazeni.

Obr 6 - Vnaseci systém ve skutecném provedeni, snimaci element je chlazen vzduchem.

2. DalSi dulezita soucast pristroje, opticky systém.
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Optika ARCOSU je system PASCHEN-RUNGE,

coz, prindsi oproti systéemu ECHELLE tyto vyhody:
Pouziva se pouze prvni fad spektra (nejsilnéjsi signal, velmi velka tepelna stalost,
dobra a rovhomérna rozliSitelnost volena tak, aby umoznovala bez kompromisu
,,mEFit* vSechny ¢ary v oblasti 130-770 nm, méfeni piku prvku, ktery nas zajima a
jeho pozadi.
Optika je velmi robustni, ve které je umisténo jen minimalni mnozstvi moznych
odraznych ploch (zrcatka, hranoly apod.), které se podileji na vzniku nezadouciho
rozptyleného svétla!!! K dispozici jsou veskeré existujici ¢ary, jez se ve spektru
v daném vInovém rozsahu nachazeji!!!
Optika je jednoducha a fixni, bez toho, ze by paprsek svétla musel prochézet riznymi
prostfedimi a odrazet se od pohyblivych zrcadel, hranolti apod., které uzitecny signal
zeslabuji a podileji se na horsi stabilit¢ coz je nevyhoda ECHELLE systém.
Silny signdl a moZnost mé¥it okamzité bez uprav v daleké UV oblasti (od 130nm),
dobrd udrZba jsou vyznamné vyhody této optiky.
Spektrometr mize plné pokryvat cely rozsah od 130 —770nm, kde se nachazeji emisni
c¢ary 1 takovych prvki jako jsou halogeny (Cl, J, Br) a dalsi ¢ary prvki neovlivnéné
matrici roztoku. Optické rozliSeni je stalé <8pm, pixelové <3pm.
Megfeni je rychlé, simultanni a v celém rozsahu. Bez limitace poctu ¢ar nebo prvkd.
UmozZiiuje méreni (jako option) a zpracovani transientniho signalu (zavislost
intenzity na ¢ase) pro libovolny pocet ¢ar a prvki. Diky tomu je pristroj vhodny
pro spojeni se vstupnim vnasecim zarizenim pro rychlé déje jako je laserova
ablace, ETV, kapalinova chromatografie, DC arc apod.!
Sniméani je provedeno az 32 CMOS prvky, z nichz kazdych 8 mé sviij vyhodnocovaci
a fidici procesor (velka rychlost méfeni a tim uspora argonu atd.). Sken celého spektra
je hotov za tfi sekundy! Klasické kvantitativni méteni (3 opakovani a pramér véetné
doby vnaseni vzorkt a proplachu) trva 140 sekund. Garance bezporuchovosti CMOS
prvku.
I v ptipadé poruchy jednoho z CMOS prvku by tak na rozdil od optiky ECHELLE
byla po dobu opravy mimo provoz jen 1/32 spektra a spektrometr mize dale pracovat.
Termostatovani optiky je na +15 stupiti Celsia, takze nedochazi k namrzani a
podobnym jeviim na detektoru. Detektor neni potieba ,,ofoukavat* dal§im proudem
argonu.



Obr. 7 - Schématické znazornéni spektrometru
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1 - Vstupni §térbina
2 - M¥izka 3600 g/mm
3 - Miizka 1800 g/mm
4 - Mtizka 3600 g/mm
5 - Virtualni vstupni
Stérbina
6 - CCD pole
130-175 nm
( VUV oblast )
7 - CCD pole
175-340 nm
8 - CCD pole
340-770 nm
( VIS oblast )

Cely analyticky rozsah vinovych délek je rozdé€len do tii ¢asti, tak zajisténo velmi ,,dobré* a
hlavné oproti systémim ECHELLE rovnomérné optické i pixelové rozliseni. Optika nema
zadné pohyblivé prvky ani systém zrcatek apod. Proto je zaruceno velmi nizké ,,rozptylené*
svétlo, z toho pak vyplyva nizké pozadi Sumu a velky pomér signal/Sum.

Zahrnuje v sobé¢ tfi mrizky 2 x 3600, 1 x 1800 vr/mm (tfi spektrometry v jednom).
Vysledkem takové optiky je moZznost méfit od 130 nm. V oblasti 130-170 nm se nachazeji
Cary, které jsou nezavislé na matrici a umoznuji méfit i slozité matrice a navic, jak uz bylo
zminéno vyse, i prvky, které zacinaji byt z hlediska Zivotniho prostedi velmi zajimavé
(CLBr, I, N, O atd.)

Pritom optika je uzaviena a kontinualn€ proplachovana uzavienym systémem, coz
predstavuje dal$i vyznamnou tsporu ,,plynu‘ nebot’ neztracite velkou ¢ast drahého argonu
na jeji proplach.



Obr. 8. - Uzavieny systém proplachovani spektrometru ve skute¢nosti.

Cistici patrona mé garantovanou Zivotnost dva roky, je lehce vyménitelné a oproti
proplachovanému systému jsou naklady takového feseni desetinové!

3. Dalsi diilezita soucast pristroje, generator plazmy.

Generdtor plazmy je velmi robustni, plynule nastavitelny v rozsahu
800-2000 w

1. Je pln€ polovodi¢ovy, velmi robustni a stabilni. PIné stability potfebné k méfeni je
dosazeno (i s rezervou) do 5 minut! coz predstavuje dalsi Gsporu plynu Ar.

2. V pohotovostnim rezimu, kdy nechcete uplné vypinat plasmu, pracuje na vykonu
800 W, tumérné tomuto vykonu klesne i spotieba Ar na tvorbu plazmy.

3. Generator prenasi nejvyssi vykon do plazmy, jaky je dnes dostupny s testovanym
rozsahem 500 az 2000 W. V kombinaci s exkluzivni optikou tyto skutec¢né rezervy
vykonu umoznuji diive nemozné analyzy pfi maximalnim zatiZzeni plazmy. Muze
naptiklad analyzovat velmi t€kavé latky napf. benzin, toluen, xylen pfi pokojové
teplot¢ bez pouziti chlazené zmlZzovaci komory.

4. Cely generator je chlazeny opét jen vzduchem, takZze nepotiebujete systém chlazeni
vodou, ¢erpadla, chladi¢ atd.



4. Pro¢ pouzivat rozsah od 130nm?
Cary ve VUV oblasti nejsou ovlivnény matrici.

Zde je uveden typicky ptiklad, kdy jod na care 183,038 nm (Zluty pribéh) je siln¢ ovlivnén
matrici, v tomto piipadé Fe (Cerveny prub¢h).

Obr.9 — Typicka interference Zelezem na ¢are jodu 183,038 nm

V nasem piipadé ale mliZzeme pouzit ¢aru 142,549 nm, ktera je k dispozici a jak bylo uvedeno
vySe, na matrici nezavisla a umoznuje pohodlné méteni. Podobnych ptipadi je cela fada.

Obr.10 — Cara Jédu neovlivnéna 1% Fe v roztoku




Ptistroj je velice rychly, je schopen zméfit celé spektrum za 3 sekundy, takze je pak mozno si
jiz v klidu po vypnuti plazmy (bez spotieby argonu) s métenim pohrat a vybrat nejvhodnéjsi
¢ary apod. Protoze zobrazeni je simultanni, je vzdy vidét vSechny ¢ary a prvky vcetné téch,
jejichz ptitomnost jsme neptedpokladali a rovnéz je vyhodnotit. Spektralni rozsah pfistroje je
volen tak, aby zahrnoval veskeré pouzivané cary v ICP OES technice, bez kompromisu!

Obr.11- Zaznam celého simultanniho spektra 130-770 nm
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Matri¢ni prvky a silné matrice ovliviiuji tradicni méfeni zejména na Carach a prvecich nad
200 nm (viz. jako piiklad ¢ary Fe), zatimco pod 200 nm nikoliv. Proto oblast 130-200 nm je
vhodna i pro tézké matrice. To samoziejme neznamena, ze ¢ary nad 200 nm jsou nepouzitelné

vvvvvv

Obr.12 - Matrici neovlivnéné ¢ary v rozsahu 130- 200nm, nad 200 nm zi'etelné intenzivni
¢ary Fe.
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Kazdou ¢aru lze samoziejmé zobrazit tak, jako na obrazcich 9 a 10, rozliSeni je voleno tak,
aby se s ¢arami dalo pohodIn¢ pracovat. Zaroven dokladuje, ze i v ptipad¢ velmi
koncentrovanych roztokt ( pro ICP) nedochazi k tzv. blooming efektu, ktery mize byt
problémem pro jiné optické konstrukce nez Paschen — Runge.



5.Mozné prislusSenstvi k ICP pristroji
SPECTRO ARCOS III

Jak uzZ jsme se zminili vySe, diky tomu, Ze SW pristroje ,,umi“ mérit i transientni skeny
(coZ je zavislost intenzity na ¢ase) jsme schopni analytické mozZnosti pfistroje rozsirit o
mnoho dalSich vstupnich jednotek:

Napf-.:

ETV
[ kdyz jsou primarné ptistroje ICP urceny k roztokové analyze, umoznuji technické
parametry a SW pitistroje SPECTRO ARCOS III rovnéz pohodlnou analyzu prvki i jejich
kvantifikaci v pevnych vzorcich (piidy, horniny, kovy, organické materialy a.j.) bez nutnosti
slozité pripravy vzorkd, jejich rozpousténi, mineralizace apod.

Za timto tcelem nabizime jako ptisluSenstvi ptistroj pro elektrotermickou vaporizaci
ETYV (Electro Thermal Vaporization). Viz. obrazky nize...

Obr. 13 - ETV jako prislusenstvi k ICP ARCOS
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¢/ pec je oteviend a viorek vkladan do ni d/ po evaporaci je viorek vioZen zpét do autosampleru

Podminkou je, aby pfistroj ICP OES umoziioval plnohodnotné méfeni a zpracovani
tranzientniho signdlu, coz ARCOS umoziuje!

Jedna se o méfeni zavislosti intenzity signalu jednotlivych ¢ar na ¢ase. V prubéhu casu se
signal neméni rovnomérné, ale v uréitych okamzicich se na zaznamu objevuji maxima podle
toho, jak rychle se dany prvek uvolni z pevného vzorku a po vypareni vstoupi ve formé
aerosolu do plasmatu. Vysledkem pak je zdznam v tomto piipadé napf. intenzit Car barya a
kobaltu (viz obr.14). Na zakladé méfeni standardl, pak mtze byt vytvoren kalibraéni model
pro stanoveni obsahti prvkti ve vzorcich (ptiklad na obr. 15), pficemz mnozstvi analytu
odpovida integrované plose pod zdznamem piislusné intenzity.



Obr. 14 — Zaznam tranzientnich skana ¢ar Ba 233,527 nm a Co 238,892 nm v SW ICP
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Obr. 15 - Priklad kalibracni zavislosti pro Co 238,892 nm
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Je vidét, ze kalibrace maji korelacni koeficient lepsi nez 0,999. Takto mize byt zméfen
libovolny pocet prvki a Car, pfitom méfeni trva jen nekolik minut, s minimalni ptipravou
vzorktl (homogenizace, navaZzeni/napipetovani, popt. vysuseni)!



Plocha ktivka, ktera je vidét ve spodni ¢asti obr. 14, je zaznam prib&hu teploty v peci

v zavislosti na ¢ase synchronizovany se zdznamem intenzit analyti. Teplotni rezim pece se da
automaticky nastavovat podle charakteru vzorku tak, aby se dosédhlo optimalniho vyluc¢ovani
analytil pfi sou¢asném vylouceni nebo minimalizaci vlivi matrice.

Kapalinovy chromatograf
Dal$im moznym dopliikem je pfipojeni kapalinového chromatografu k ptistroji
ICP ARCOS III. Touto sestavou je potom mozné méfit speciace, napt. Cr > a Cr'® nebo
jakékoliv speciace jinych prvkda.

Laserova ablace (LA)

Jinou alternativou je pouziti laserové ablace v kombinaci s pristroje ICP-spektrometrem
ARCOS. Tato metoda umoznuje pomoci laseru odpatovat ¢astecky vzorki, pomoci nosného
plynu vnaset aerosol do plasmy a vzorek analyzovat z pevné faze. Zarovein je mozné provadet
mapovani povrchu.

Obr. 16 - Princip laserové ablace
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Shrnuti vyhod predstaveného reSeni pristroje ICP OES:

1. Neni nutné dodate¢né vykonné vodni chlazeni generatoru spektrometru. Pristroj

je chlazen vzduchem.

2. MozZnost volby vSech emisnich ¢ar v rozsahu 130-770 nm. Pritom optické

rozliSeni je v hlavni oblasti (do 340 nm) konstantni <8 pm, pixelové <3 pm.

3. Cary oblasti 130-160 nm vhodné vhodné pro méieni sloZitych matric a halogeni

(CL, Br, I)
4. Velka rychlost pristroje, ¢imzZ je dana aspora provoznich médii
(argonu, mérenych vzorki, atd.)

5. Zaznam celého spektra a moZnost dodate¢ného zpracovani dalSich prvki bez

nutnosti opétného méreni vzorki. MoZnost opétovné rekalkulace vysledkii.

6. SW-simultanni prace s pristrojem. Jeden pracovnik miiZe mérit u pristroje, dalsi
vyhodnocovat, resp. vytvaret nové metody na jiném pocitaci (nap¥. ve své
kancelaii).

MoZnost on-line servisnich zasahii ze vzdaleného servisniho stiediska.

Bezudrzbova optika, uzaviena a naplnéna Ar, neni nutny kontinuilni proplach

ani vakuovani optiky, coZ piinasi podstatné sniZeni provoznich nakladi.

9. Pristroj vyuziva volné bézici VF generator 27 MHz, coZ umoZiiuje volné
prelad’ovani frekvence pfi ménici se matrici. Plasma je robustni, stabilni,
pristroj velmi dobie startuje, vykon je nastavitelny softwarové.

10. Stabilizovani pristroje po zapnuti plasmy je cca. 5 min.

® 3

Obr. 16 - Pohled na pristroj tak jak je dodavan tzn. véetné vypocetniho systému
a standardniho vnaseciho systému.
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Dodava se v téchto verzich:

S radialnim pohledem SOP do plasmy, rozsah 160-770 nm

S axialnim pohledem EOP do plasmy, rozsah 160—770 nm

S dvojitym radidlnim pohledem DSOI do plasmy 160770 nm

S obéma pohledy do plasmy, pln€ radidlnim i plné axidlnim
tzv. MultiView, rozsah 160-770 nm.

5. Moznost rozsiteni optického rozsahu od 130 nm
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