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Bakalaiska prace Adély Mikulové se zabyva chemickou analyzou realnych vzorka
uméleckych dél pomoci multimodalniho pfistupu zahrnujiciho Ramanovu spektroskopii,
rentgenovou fluorescenci, laserovou ablaci ve spojeni s hmotnostni spektrometrii s indukéné
vazanym plazmatem (LA-ICP-MS) a standardni roztokovou ICP-MS analyzu. Vypracovana BP
navazuje na diplomovou praci Mgr. Michaela Rucky, ktery vyvinul, validoval metody pro
multimodalni analyzu Cervenych hlinek. Studentka k obhajobé piedlozila bakalarskou praci
Vv rozsahu 57 ¢islovanych stran s klasickym ¢lenénim na ivod, teoretickou ¢ast, experimentalni
cast, vysledky a diskusi a zdvér. Prace je vhodné doplnéna 19 obrazky, 10 tabulkami, seznamem
zkratek a dvojici pfiloh. Provedend kontrola plagidtorstvi odhalila podobnost 61 %
s diplomovou praci kolegy Mgr. Michaela Rucky. I ptes vysokou miru podobnosti se nejedna
o plagiat zpisobeny piekryvem témat a pouzitych vzorkd, a to z toho divodu, ze podobnost
popisovanych fakti byla diagnostikovana ptevazné v teoretické ¢asti, a tedy po experimentalni
strance je prace originalnim dilem. Mimo to ani vys$si podobnost Vv teoretické ¢asti nemuze byt
povazovana za plagiatorstvi, a to z nasledujicich davodt: i) vzhledem k ponékud uzeji
zaméfenému tématu (ICP-MS v oblasti uméleckych de€l) jsou relevantni literarni zdroje
relativné omezené a logicky budou v silném piekryvu s pracemi, které se timto tématem také
zabyvaji/zabyvaly Podobnym tématem se ve své diplomové praci zabyval i Mgr. Michael
Rucka. Pouzité literarni zdroje, které vy své praci Mgr. Rucka pouzil jsou v predlozené
bakalatské praci adekvatné citovany, i1) diplomova prace Mgr. Michaela Rucky je v pfedlozené
praci rovnéZz fadné citovana, ii1) v Zadné z oznacenych Casti se nejedna o plagiatorstvi ve smyslu
tzv. Copy-Paste (viz priloha €. 1). Z uvedenych skutec¢nosti vyplyva, ze pti vypracovani BP se
Adéla Mikulova inspirovala praci kolegy M. Rucky, ale ve vSech ptipadech kapitoly popisujici
princip, instrumentaci ICP-MS a LA tadné formulovala vlastni vétnou stavbou a fazenim
literarnich informaci.

Teoreticka ¢ast piinasi detailni popis principu a instrumentace ICP-MS, laserové ablace,
metod pouzivanych pro kvantitativni analyzu v LA-ICP-MS, postupti pro mikrovlnny rozklad
pevnych vzorki a v neposledni fade i reSersi pokryvajici vyuziti technik atomové spektrometrie
Vv analyze pfedméti/artefaktt kulturniho dédictvi. V experimentalni ¢asti se studentka zaméfila
na popis chemikalii, instrumentace, pracovnich postupti a pouzitych instrumentalnich metod
pro multimodalni analyzu mikrovzorkl odebranych z obrazii datovanych do 17. — 18. stoleti.
Multimodalni chemicka analyza byla aplikovana na sadu 10 vzorki. V kapitole ,,vysledky a
diskuse* studentka prehledné prezentuje dosazené vysledky z jednotlivych technik a porovnava
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podobnost jednotlivych dél a kriticky hodnoti postaveni/ptispévek technik k ziskani
komplexniho obrazu (chemického otisku) analyzovanych dél.

Bakalaiska prace Adély Mikulové obsahuje minimum pieklepi, formalnich nedostatka
a jazykovych a stylistickych prohieskli coz svédci o peclivosti autorky. Nicméné bych pro
ptipravu nasledné diplomové prace studentce doporucil citovat ptivodni literaturu cilenéji,
protoze nékteré odstavce v BP nejsou zakonceny citaci, i kdyzZ je zjevné, ze text byl ptejat.
Studentka se vénovala praci na své bakalarské praci velmi zodpovédné as velikym zajmem o
studovanou problematiku. V odborné literatuie vyhledavala a studovala soucasné trendy a
poznatky o studiu chemického slozeni uméleckych dél pomoci technik atomové spektrometrie.
V laboratofi zvladla na velmi dobré trovni ptipravu vzorka pro jednotlivé techniky, praktické
méfeni na LA-ICP-MS a roztokové ICP-MS, ale i vyhodnocovani, interpretaci a porovnavani
ziskanych vysledkli z multimodalniho pfistupu. Predlozend bakalarskd prace pifindsi velmi
kvalitni vysledky poukazujici na rozdilné chemické slozeni unikatnich mikrovzorka
odebranych z 10 historickych maleb. Ziskané vysledky budou prezentovany ve form¢ odborné
publikace.

K ptfedkladané praci nemam ptipominky a v diskusi bych studentku poprosil o
zodpovézeni nésledujicich otazek:

Mohla byste se pokusit o porovnani ziskanych vysledki s literarnimi daty?

Bylo mozné ze ziskanych vysledki vyslovit zavér o podobnosti dél z 17. €i 18. stoleti?

Na zavér lze konstatovat, ze predkladand bakalaiska prace splituje pozadavky kladené
na tento typ kvalifika¢nich praci, a proto ji doporucuji k obhajobé.

V Olomouci, 16.5.2022 RNDr. Tomas Pluhacek, Ph.D.

vedouci bakalarské prace
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Ptiloha ¢. 1 k Posudku vedouciho na bakalatskou praci A. Mikulové

Legenda: modra — podobnost ze STAGu,

zluté podbarveni skutecné shodné pouzité slova

Porovnani podobnosti

BP Adéla Mikulova: Analyza piedméti
kulturniho dédictvi

DP Michael Rucka: LA-ICP-MS v analyze
uméleckych dél

Bakalatska prace se =zabyvad vyuzitim
multimodéalniho pfistupu ke komplexni
analyze 10 vzorka ziskanych z predméta
kulturniho dédictvi. Pro analyzu bylo vyuzito
Ramanovy  spektroskopie,  rentgenové
fluorescence, laserové ablace ve spojeni
S hmotnostni ~ spektrometrii s indukcné
vazanym plazmatem (LA-ICP-MS) a
roztokové hmotnostni  spektrometrie s
indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS).
Teoretickd  Cast je  zaméfena  na
popis principu a instrumentace hmotnostni
spektrometrie s induk¢éné  vazanym
plazmatem a laserové ablace. Dale je soucasti
teoretické casti reSerSe, shrnujici pouziti
riznych metod atomové spektrometrie, ktere
byly publikovany v predchozich letech, pro
analyzu uméleckych dél.

Tato diplomova prace se zabyva aplikaci
multimodalniho pfistupu k analyze vzorki
hlinek pomoci Ramanovy spektroskopie,
rentgenové fluorescence, laserové ablace ve
spojeni s hmotnostni spektrometrii s
induk¢éné vazanym plazmatem (LA-ICP-MS)
a roztokovou hmotnostni spektrometrii s
indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS). V
teoretické Casti je popsdn princip a
instrumentace hmotnostni spektrometrie s
indukéné véazanym plazmatem a laserové
ablace. Soucasti je také reSerSe shrnujici
vyuziti riiznych technik analyzy prvkového
slozeni pro analyzu uméleckych dél, které
byly publikovény.

Experimentalni ¢ast uvadi multimodalni
analyzu realnych vzorki pomoci validované
metody LA-ICP-MS a roztokové ICP-MS
pro stanoveni koncentrace Mg, Al, K, Ca, Ti,
V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, As,
Sr, Zr, Nb, Mo, Cd, Sh, Ba, La, Ce, Nd, Gd,
Ta, W, Au, Hg, Pb, Th a U ve vzorcich
odebranych z historickych maleb ze 17. a 18.
stoleti. Dale byly vzorky méfeny pomoci
Ramanovy spektrometriec a rentgenové
fluorescence. VVzorky byly uspé$né popsany
pomoci téchto metod a byly pozorovany
podobnosti 1 rozdily v jejich prvkovych
slozenich, které by mohly pomoci urcit
puvod hlinek pouzitych pro tvorbu
uméleckych dél.

Klicova slova: hmotnostni spektrometrie s
indukéné véazanym plazmatem, laserova
ablace, Ramanova spektroskopie, rentgenova
fluorescence, hlinky, analyza predméta
kulturniho dédictvi

Pocet stran: 49

Pocet ptiloh: 0

Jazyk: Cesky

Experimentalni ¢ast zahrnuje vyvoj, validaci
roztokové ICP-MS metody a vyvoj LA-ICP-
MS metody pro stanoveni koncentrace Mg,
Al, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn,
Ga, Ge, As, Sr, Zr, Nb, Mo, Cd, Sb, Ba, La,
Ce, Nd, Gd, Ta, W, Au, Hg, Pb, Tha U ve
vzorcich hlinek. Validace roztokové ICP-MS
metody zahrnovala linearitu, pravdivost,
preciznost, mez  detekce a mez
stanovitelnosti. Ob¢é vyvinuté metody byly
pot¢  pouzity spolu s Ramanovou
spektroskopii a rentgenovou fluorescenci na
analyzu 3 reédlnych vzorkii odebranych z
historickych maleb. Ziskané vysledky
potvrdily, ze se jedna o vzorky Cervenych
hlinek a pomoci metod rentgenové
fluorescence, LA-ICP-MS a ICP-MS se
potvrdil pfedpoklad, Ze vzorky jsou tvofeny
riznymi  vrstvami  (maleb, podmaleb,
podkladovych materidli atd.). Z vysledka
vyplyva, ze pro odliSeni pivodu vzorkl by
mohlo byt pouzito 12 prvkd, jenz se liSily
obsahem v realnych vzorcich historickych
maleb.
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Ptiloha ¢. 1 k Posudku vedouciho na bakalatskou praci A. Mikulové

Klicova  slova:  hlinky, = hmotnostni
spektrometrie s indukéné  vazanym
plazmatem, laserova ablace, Ramanova

spektroskopie, rentgenova fluorescence
Pocet stran: 63

Pocet ptiloh: 0

Jazyk: Cesky

Analyzou chemického slozeni riznych vrstev
umeleckych dél a predmétd kulturniho
dédictvi lze ziskat uzitecné informace o typu
pouzitych barev a pigmentl a pouzitych
podkladovych materiald. Tyto informace
mohou byt vyuzity k urCeni pavodu a
pravosti dél nebo k vytvofeni metod pro
restaurovani narusenych umeéleckych dél. Pro
systematickou analyzu predmétii kulturniho
dédictvi  jsou  vyuzivany  predevsSim
nedestruktivni techniky (UV-VIS, Ramanova
spektroskopie, rentgenova fluorescence
[XRF]), mikrodestruktivni techniky
(hmotnostni  spektrometrie s indukcné
vazanym plazmatem [ICP-MS], laserova
ablace ve spojeni s hmotnostni spektrometrii
s induk¢né vazanym plazmatem [LA-ICP-
MS], plynova chromatografie s hmotnostni
spektrometrii [GC/MS]) a mikroskopické
techniky (napi. polarizovana  opticka
mikroskopie [POM]). Pro prvkovou a
izotopovou analyzu d¢l hraji dileZitou roli
ICP-MS a LA-ICP-MS, jelikoz lze zjistit
prvkovy/izotopovy profil v jednotlivych
vrstvach podkladt, podmaleb a pigmentt a
prostorovou distribuci  prvkl/izotopti v
nehomogennich mikrovzorcich uméleckych
del. LA-ICP-MS je predevsim
uplathovano v analyze maleb, skel,
keramiky, hlinek a omitky pro ur¢eni ptivodu
materidlti pouzitych pro tvorbu dél a pivodu
dél samotnych. Daéle také pro klasifikaci
technologie vyroby a odliSeni falzifikata.
Experimentalni ¢ast je zamétfena na vyuZiti

metody LA-ICP-MS a roztokové ICP-MS
pro kvantitativni (semikvantitativni)
prvkovou analyzu 10  mikrovzorki

odebranych z historickych maleb ze 17. a 18.
stoleti na tuzemi Ceské republiky. Pro
komplexni analyzu vzorkli byl pouzit
multimodalni pfistup, ktery zahrnoval XRF,
Ramanovu spektroskopii, LA-ICP-MS a
roztokovou ICP-MS metodu. Vzorky byly

Analyza chemického slozeni jednotlivych
vrstev uméleckého dila, které nejcastéji tvori
zaschlé vrstvy smési sacharidu, lipidd,
bilkovin a kovli, mize poskytnout unikatni
informace o typu pouzitych podkladovych
materiald a barev. Ziskané informace mohou
napomoci s ur¢enim pivodu a pravosti
umeéleckych dél nebo v ptipadé porusenych
dél s navrzenim vhodného postupu
restaurovani. Pro systematickou analyzu dél
historického a kulturniho dédictvi byly
doposud pouzivany piedevsim
nedestruktivni spektroskopické techniky
(UV-VIS, Ramanova spektroskopie a
rentgenova fluorescence), mikroskopické
techniky (opticka mikroskopie a skenovaci
elektronova mikroskopie) a
mikrodestruktivni hmotnostné
spektrometrické techniky (GC-MS, LC-MS
a ICP-MS). V piipadé prvkové analyzy hraje
unikatni roli ICP-MS, respektive LA-ICP-
MS poskytujici informace o prvkovém nebo
izotopickém profilu jednotlivych vrstev
nebo struktur heterogennich mikrovzorkt
uméleckych dél. LA-ICP-MS nasla
uplatnéni v analyze historickych maleb,

skel, keramiky, hlinek a omitek pro ucely
urceni geologického ptivodu dél nebo
pouzitych materiald, klasifikace technologie
vyroby a odliSeni falsifikati.

Experimentalni ¢ast je zaméfena na vyvoj
metod LA-ICP-MS a roztokové ICP-MS pro
kvantitativni prvkovou analyzu vzorki
¢ervenych hlinek, roztokova ICP-MS metoda
byla navic validovana v  nékolika
parametrech. Na zdkladé¢ vysledkl ze
semikvantitativni analyzy vzorku cervené
hlinky ,, Bolo Armeno Zecchi* bylo vybrano
nekolik prvka (Mg, Al, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn,
Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, As, Sr, Zr, Nb,
Mo, Cd, Sb, Ba, La, Ce, Nd, Gd, Ta, W, Au,
Hg, Pb, Th a U), které¢ byly stanoveny v
realnych vzorcich. Validace roztokové ICP-
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Ptiloha ¢. 1 k Posudku vedouciho na bakalatskou praci A. Mikulové

uspésné popsany pomoci téchto metod a byly
pozorovany podobnosti i rozdily v jejich
prvkovych slozenich, které by mohly pomoci
ur¢it pavod hlinek pouzitych pro piipravu
uméleckych dél.

MS metody zahrnovala valida¢ni parametry
linearita, pravdivost, preciznost a mez
detekce a stanovitelnosti. Pro analyzu
realnych vzorkl cervenych hlinek, které byly
odebranych z 3 odlisnych historickych maleb
na tzemi Ceské republiky, byl pouzit
multimodalni  pfistup, ktery  zahrnuje
Ramanovou spektroskopii, XRF, LA-ICP-
MS metodu a roztokovou ICP-MS metodu.
Pomoci téchto metod byly analyzované
vzorky uspéSné popsany a byly pozorovany
rozdily v jejich prvkovych profilech, které by
mohly napomoci s ur¢enim jejich piivodu.

Vzorek pro ICP-MS, nejcastéji kapalina, se
nasava peristaltickou pumpou (ktera plynule
zavadi vzorek, nehled¢ rozdilnou
viskozitu slepych pokust, kalibraénich
standardi a vzorkl) rychlosti 1 ml/min do
do vyusti  pomoci
pneumatického putsobeni nosného plynu
(Venturiho efekt) jako polydisperzni aerosol.
Aerosol vzorku je poté unaSen do mlzné
komory. Zde jsou castice disperze
separovany na zaklad¢ velikosti (separace
velkych castic) a jemny aerosol 0 velikosti
castic mensi nez 10 um pokracuje dale do

na

zmlzovace, néjz

plazmového vyboje. Nejcastéji pouzivanymi
konstrukcemi pneumatického zmlzovace v
ICP-MS jsou koncentricka,
mikrokoncentricka a ,,cross-flow* (thlova).
Pneumaticke vyuZzivaji
mechanické sily proudiciho nosného plynu
pro tvorbu aerosolu vzorku. Casto jsou

zmlzovace

vyrobeny ze skla ¢i polymernich materiala
(analyza vzorkil s kyselinou
fluorovodikovou). Koncentricky typ je
nejvice pouZivany pro pravé analytické
roztoky kvuli dosazeni nizkych mezi detekce
(LOD) a stanovitelnosti (LOQ). Nicméné
tento typ neni vhodny pro zasolené vzorky,
protoze ma tendenci se ucpavat. Typ ,,cross-
flow” toleruje 1 ,,neCisté” vzorky s vySSim
obsahem rozpusténych soli. Dalsi specialni
typy zahrnuji
kuZzelové, Babbington a V- groove, které jsou

zmlzovacu zmlZovace

ICP-MS se nejéastéji pouziva na analyzu
kapalnych vzorkii. Kapalina se nasava
pomoci peristaltického cerpadla (zajisténi
plynulého zavadéni vzorkli bez ohledu na
rozdily ve viskozité kalibra¢nich standardu,
slepych pokust a vzorkt) rychlosti 0,05-1,0
ml.min-1 do zmlZzovace, ve kterém se pomoci
mechanické sily nosného plynu vytvaii
polydisperzni aerosol. Ten poté vstupuje do
mlzné komory, kde dochazi k separaci
polydisperzniho aerosolu na jemny aerosol s
velikosti ¢astic mensi nez 10 pum, ktery je
veden do ICP.

Nejcastéjsi typy pneumatickych zmlZovach
jsou koncentricky, uhlovy neboli ,,cross-
flow* a mikrokoncentricky. Pro analyzu
,Cistych”  vzorki  je  vhodné  vyuzit
koncentricky zmlZzovag, ktery dosahuje nizsi
meze detekce (LOD) a stanovitelnosti
(LOQ). Naopak pro analyzu zasolenych
vzorkd je vhodné vyuzit thlovy zmlzovac,
ktery je méné nachylny k ucpani. Dale
existuji i jiné typy zmlZovacl, jako je
ultrazvukovy, termosprej, Babingtontv, V-
groove aj. pouzivané pro specialni aplikace.
Naptiklad Babingtontiv zmlzovac se pouziva
pro vysoce zasolené vzorky (s vysokym
obsahem rozpusténych latek).
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Ptiloha ¢. 1 k Posudku vedouciho na bakalatskou praci A. Mikulové

schopné zpracovat vzorky az s 20 % (w/w)
rozpusténych latek.

V rozhrani dochazi k extrakci analyzovanych
ICP (atmosféricka cast) do
hmotnostniho spektrometru s hlubokym
vakuem (1076 Pa). Rozhrani se sklada ze
dvou kovovych kuzeli (,sampler a
,skimmer) nejcastéji vyrobenych z niklu,
médi nebo platiny. Oba kuzely maji ve svém
vrcholu kruhovy otvor (respektive 0,8-1,2
mm a 0,4-0,8 mm), jimz jsou kladné& nabité
ionty vedeny do MS. Rozhrani je pfi analyze
chlazeno vodou, aby nebylo poskozeno v
dasledku kontaktu s plazmovym vybojem
(10 000 K). Uginnost extrakce (pienosu)
iontll skrze rozhrani mize byt béhem ICP-

iontu z

MS analyzy negativné ovlivnéna vlivem
rozpusténych pevnych latek, soli a uhliku,
pokud jsou ve vzorku piitomny ve véEtsi
koncentraci. Jejich depozice na povrchu
koéonust vede ke snizeni citlivosti ¢i ucpani
kruhovych otvorit v jejich vrcholech. Po
extrakci iontl skrze rozhrani jsou ionty
fokusovany do hmotnostniho analyzatoru,
zatimco fotoniim a neutralnim ¢asticim je
zabranéno vstoupit sérii elektrostaticky
fizenych kovovych cocek, kterym se ftika
iontova optika. Hlavni roli iontové optiky je
extrahovat co nejvice iontl analytu z rozhrani
a zamezit vstup co nejvice neutralnich castic
a fotoni do hmotnostniho analyzatoru.
Cocky iontové optiky jsou tvofeny kovovymi
12 plisky a valecky. Konstrukce iontové
optiky vychazi z ptredpokladu, ze fotony a
neutralni Castice, které zvySuji signal pozadi
na detektoru a ¢ini ho nestabilnim, nejsou
ovlivilovany elektromagnetickym polem
iontové optiky a jsou tak z drahy kladnych
iontl efektivné odstranény. Existuji 3
zpusoby konstrukce. 1. In line - Uzemnéna
kovova bariéra se vlozi do drahy fotonu a
lonty jsou
elektromagnetickym polem vychyleny kolem

neutralnich ¢astic,

Role rozhrani spoc¢iva v G¢inném transportu
analyzovanych iontd z ICP (atmosféricky
tlak) do hmotnostniho analyzatoru (hluboké
vakuum).

Rozhrani je tvofeno dvéma kovovymi
kénusy — ,,sampler a , skimmer®. Tyto
konusy maji ve svych vrcholech otvory (pro
,sampler” 0,8-1,2 mm a pro ,,skimmer*
0,4-0,8 mm), kterymi jsou ionty
transportovany do MS [1]. Pfi transportu
iontd dochazi také k snizeni okolniho tlaku, z
atmosférického (pfed prvnim koénusem -
ICP) ptes piiblizné€ 133 Pa (expanzni komora
— prostor mezi konusy) az na tlak 10-6 Pa (za
druhym kénusem — iontova optika) [4].
Béhem analyzy jsou oba koénusy (vyrobené
nejcastéji z niklu, médi ¢i platiny) chlazeny
vodou, aby nedoslo k jejich poskozeni
vlivem vysoké teploty plazmatu. Pfi analyze
vzorkll s vEétSim mnozstvim rozpusténych
pevnych latek, soli a uhliku mtize dochazet k
jejich depozici na obou koénusech, coz vede
ke snizeni citlivosti az k ucpani konust. 6

Iontovda optika je tvofena né&kolika
elektrostaticky ovladanymi cockami, které
maji podobu kovovych desticek nebo
valeckud. Existuji 3 zdkladni typy konstrukei
iontovych  optik, kter¢  vychazi z
pfedpokladu, Ze neutralni Castice a fotony
nejsou ovliviiovany elektromagnetickym
polem iontové optiky.

1) ,,In line* — do drahy fotont a neutralnich
Castic se vlozi uzemnéna ,,photon stop*“
bariéra. Ionty jsou diky
elektromagnetickému poli iontovych cocek
vychyleny tak, aby se bariéfe vyhnuly,
zatimco fotony a neutrdlni  Castice
(zptisobujici nestabilitu signalu a zvySovani
signalu pozadi detektoru) do bariéry narazi.
Vychylené ionty jsou poté znovu zaostfeny
do uzkého svazku iontl vstupujicich do
hmotnostniho analyzatoru.

2) ,, Off axis “ — osa hmotnostniho analyzatoru
je otocena o uhel ptiblizné 45° viici rozhrani.
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Ptiloha ¢. 1 k Posudku vedouciho na bakalatskou praci A. Mikulové

bariéry a jsou opét zaostieny do svazku, ktery
vstupuje do hmotnostniho analyzatoru.
Neutralni castice a fotony se o bariéru
zastavi. 2. Off axis - Osa vstupu iontt do
hmotnostniho analyzatoru je vychylena
v uhlu cca 45° vuci rozhrani, lonty jsou ze
Castic vychyleny smérem do
hmotnostniho analyzatoru. 3. 90° ion optics
design - ,,.Duté” iontové zrcadlo vychyluje
ionty o 90°do hmotnostniho analyzatoru,
jehoz osa je vychylena v uhlu 90° vici
rozhrani. N¢které systémy Cocek také ve své
konstrukci maji obsazeny extrakéni Cocky
umisténé tésn€ za ,,skimmerem”. Jejich roli
je zvyseni extrakce rozhrani.
Vyhodou extrakénich cocek je zlepSeni mezi

svazku

ionti =z

detekce prvkl s nizkou hodnotou m/z. Tyto
prvky jsou casto vytla¢eny ze svazku iontl
t¢z8imi prvky vlivem ,,prostoroveého naboje”.

[1,8

3) ,,90° ion optics design* — svazek iontd je
vychylen ,, dutym iontovym zrcadlem * o Ghel
90° do hmotnostniho analyzatoru, ktery je
umistén ,, off axis .

Neékdy byvaji iontové optiky doplnény o tzv.
,extrakcni cocky ™, které se nachazeji tésné
za ,, skimmerem “. Extrak¢éni ¢ocky podporuji
extrakci leh¢ich prvka z ICP do
hmotnostniho spektrometru. Leh¢i ionty
(nizké hodnoty m/z) jsou z iontového svazku
vytlacovany vlivem efektu ,, prostorového
naboje* (,,space charge effect). Diky tomu
je zlepSen transport iontd do hmotnostniho
analyzatoru a tim i dosazeni nizSich mezi
detekce pro lehké prvky [1, 3-5].

Existuje mnoho zpusobt  korekce
spektralnich interferenci. Nejcastéji  se
vyuziva vybéru vhodnych izotopi a
matematickych korekénich rovnic, metody
,cool plasma” (studeného plazmatu),
reak¢nich/koliznich cel nebo ICP-MS s
vysokym rozlisenim (HI-RES ICP-MS,
,,high resolution ICP-MS*). Volba vhodného
izotopu pro analyzu je nejleh¢im zptisobem
eliminace interference. Vybira se ten izotop,
ktery je nejméné zatizen izobarickymi a
méné
interferencemi.

sobé

zavaznymi
Matematické

polyatomickymi

korekéni
procentualni
nicméné

rovnice Vv zahrnuji

zastoupeni  uzitych  1zotopil,
pomahaji pouze S izobarickymi
interferencemi.  Studeného
vyuzito, pokud je intenzita interference

relativné velkd vuéi intenzité

plazmatu je

analytu.
Pouzivd se niz§iho piikonu plazmatu a
vys$iho prutoku plazmového plynu (500-800
W, 15-18 Imi-1) oproti normalnim
podminkam plazmatu (1 000-1 400 W, 0,8-

Existuyje mnoho metod pro korekci
spektralnich interferenci. Nejcasteji

pouzivané jsou volba vhodného izotopu,
matematické korek¢éni rovnice, pouZiti
metody ,,studeného plazmatu* (,,cold/cool
plasma ™), pouziti kolizné/reakénich cel nebo
pouziti ICP-MS s vysokym rozliSenim (HI-
RES ICP-MS).

Pii volbé vhodného izotopu pro ICP-MS
analyzu se vybira ten, ktery je co nejméné

zatizen spektralnimi interferencemi.
Matematické korek¢ni rovnice zahrnujici do
vypoctu procentudlni zastoupeni

jednotlivych izotoph jsou spiSe vhodné pro
eliminaci izobarickych a méné zavaznych
polyatomickych interferenci.  Napiiklad
stanoveni In, jehoZz jediny stabilni izotop
115In je zatizen izobarickou interferenci
iontem 115Sn.

Metoda studeného plazmatu je zaloZena na
vyuziti niz8iho piikonu do plazmatu (500—
800 W z puvodnich 1 000-1 400 W [1]) a
zvySeni prutoku nosného plynu (1,5-1,8
I/min z ptvodnich 0,8-1,0 I/min), ¢imz je
dosazeno snizeni vzniku polyatomickych
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1,0 . minl). Timto se dramaticky sniZi vyskyt
problematickych interferenci odvozenych od
argonu (38Ar1H+ 40Ar160+a40Ar
+) , coz ma dopad na meze detekce n¢kolika
izotopt,napi. 39K ,4 0C aa 5 6F e . Metoda
studeného plazmatu je zatizena i nevyhodami
— studené neni vhodné pro
viceprvkové stanoveni prvkd s vysokymi

plazma

ionizacnimi potencialy. Pomoci kolizi ¢i
reakci s vhodnymi plyny v kolizni cele,
umisténé pred hmotnostnim analyzatorem, je
mozné ucinn¢ eliminovat polyatomické
interference. Kolizni cely jsou promyvany
mertnim plynem (napi. He) a jsou sestaveny
z hexapodlu nebo oktapolu. Jsou zaloZzeny na
principu diskriminace kinetické energie iont
zaklad¢ pravdépodobnosti
nekolikanasobnych srazek iontl analytu a
interferujiciho  polyatomického iontu s
koliznim plynem. Reakéni cely vyuzivaji
reaktivni plyny (napf. H2 nebo CH4) v
kombinaci s  kvadrupdly.  Potlaceni
interferenci je dosaZeno reakci interferujiciho
polyatomického iontu s reakénim plynem za
vzniku neinterferujiciho molekularniho iontu
(s jinym m/z) ¢i neutralni castice. Oba typy
cel maji vysoké naroky
promyvajiciho plynu. Pokud celou neproudi
zadny kolizni/reakéni plyn (méd ,,No Gas”™),
je cela vyuzivana jako iontova optika k
zaostfeni proudu iontd pied vstupem do
kvadrupolového analyzatoru -

na rozdilné

na c¢istotu

interferenci zalozenych na argonu (38 ArH+,
40Ar+, 40Ar160+,...) [1].

Kolizné/reakéni cely se podle principu déli
na kolizni a reakcni cely. Kolizni cely jsou
vetsinou tvoreny hexapdlem nebo oktapolem
a jsou promyvanym inertnim plynem napf.
He. K potlaceni interferenci dochazi na
zaklad¢ diskriminace kinetické energie ionti

zalozené na rizné pravdépodobnosti
nckolikandsobnych  srazek analytu a
polyatomického iontu (vyS$i srazkovy

prufez) s koliznim plynem a nastaveni
vhodného retardacniho potencialu na vystupu
z kolizni cely. Reakéni cely jsou tvofeny
kvadrupdlem  promyvanym  reaktivnim
plynem napt. H2, CH4 atd. K potlac¢eni
interferenci dochazi reakci polyatomického
iontu s reakénim plynem za vzniku neutralni
Castce anebo neinterferujiciho iontu, ktery
ma odlisny pomér m/z nez analyzovany
prvek. Vyhodou kolizné/reakéni cely je
snizeni polyatomickych interferenci, avSak
jeho nevyhodou je snizeni intenzity
analyzovaného iontu a vysoké naroky na
Cistotu kolizniho/reakéniho plynu. V ptipadé
,No Gas“ modu (kolizni/reakéni celou
neproudi zadny kolizné/reakéni plyn),
funguje cela jako iontova optika [1, 3-5].

Frakcionace je jevem, kdy pfi laserové ablaci
dojde k tvorb¢ aerosolu o rozdilném slozeni,
nez je puvodni vzorek. Tento jev vede ke
zhorsSeni presnosti kvantitativniho stanoveni.
Existuji dva typy - prvkovd a izotopova
frakcionace. Pfi  prvkové frakcionaci
neodpovidd naméfeny signal poméru prvki
Pii
izotopové frakcionaci neodpovida naméfeny

obsazenych v plvodnim vzorku.

signal poméru izotopti prvku obsazeném
v méfeném vzorku. K jevu frakcionace miize

Frakcionace je jev vedouci k rozdilnému
sloZzeni aerosolu ablatovaného materidlu a
pivodniho vzorku, coZ se projevi zhorSenim
pfesnosti kvantitativniho stanoveni. MuzZe se
jednat o prvkovou a izotopickou frakcionaci.
U prvkové frakcionace je ziskan rozdilny
pomér prvkil, nez je ve skute¢nosti ve vzorku.
U izotopické frakcionace je ziskan rozdilny
pomér izotopi daného prvku, nez je ve
skutecnosti ve vzorku. K frakcionaci obvykle
dochazi pfi laserové ablaci, transportu
ablatovaného materialu, atomizaci a ionizaci
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dojit béhem ablace, transportu aerosolu do
ICP ¢i v samotném ICP. Miru frakcionace
ovlivituje zejména slozeni, skupenstvi a
morfologie
ovlivilujicimi  frakcionaci jsou parametry
laseru (vedouci k rozdilné velikosti ¢astic
aerosolu) a typ nosného plynu. Frakcionace v

vzorku. Dalsimi  kritérii

indukéné vdzaném plazmatu je ovliviiovana
sloZzenim, velikosti a tvarem c¢astic, zatiZzenim
plazmatu a rychlosti pratokt plyni.
Nejcastéji sledovanymi poméry byvaji Pb/U.

B 5]

v ICP. Parametry ovliviiujici frakcionaci pii
samotné ablaci vzorku jsou naptiklad slozeni
a morfologie vzorku, parametry laseru a
pouzity nosny plyn. Frakcionaci pfi
transportu ablatovaného materialu ovlivituje
skupenstvi ablovaného materidlu (plynné
nebo pevné), velikost a tvar ablatovanych
castic a rychlost pratoku nosného plynu.
Frakcionaci pfi atomizaci a ionizaci
ovliviluje zatiZzeni plazmatu, slozeni Castic,
velikost a tvar Castic a rychlosti pratokt
plynt. Pro prvkovou frakcionaci se sleduji
napiiklad poméry Pb/U, Pb/Th a U/Th.
Napriklad pro certifikované referenéni
materidly NIST SRM 610 a NIST SRM 612
je pomér U/Th roven pfiblizné 1,0 [3-5, 7, 9,
10].

Metodou LA-ICP-MS Dbyla potvrzena
pfitomnost riznych vrstev ve vzorcich, které
se od sebe liSily koncentraci
Homogenizace vzorkii €. 1, 3,4,6,7,8,9 a

prvkda.

10 byla nemozna kvili malym rozmérim
vzorkli (vysokd pravdépodobnost ztraty
velké casti vzorku pfi homogenizaci v
achatové tfeci misce). Ve vSech vzorcich
byly naméteny relativné vysoké koncentrace
hliniku, drasliku,
svrchnich vrstvach vzorkid. Ve vzorcich €. 1,
4, 6, 8 a 9 byla zjisténa velmi vysoka
koncentrace olova a vyssi koncentrace
antimonu oproti ostatnim vzorkiim. Tato
shoda byla ¢aste¢né potvrzena i roztokovou
ICP-MS a pomoci XRF, zejména pro vzorky
¢. 1,4 a6. U vzorkt €. 4 a 9 byl detekovan
zvySeny obsah uranu. Ve vzorcich 3,7, 8,9 a
10 nebyly detekovany prvky galium a
germanium, jelikoZ pouzity CRM tyto prvky

vapniku a zeleza ve

neobsahoval. Ve vzorcich €. 1, 4 a 6 nebylo
téz nebylo detekovano germanium. Dale
nebyly detekovany ve vzorku ¢. 1 kobalt,
arsen a kadmium a ve vzorku ¢. 4 kadmium.

Pomoci metody LA-ICP-MS byl potvrzen
ptedpoklad, ze vzorky jsou tvofeny riznymi
vrstvami, které se lisi obsahem prvki. Diky
homgenizaci vzorku ,, Bolo Armeno Zecchi*
byly koncentrace prvka ziskanych metodou
LA-ICP-MS srovnatelné¢ s koncentracemi
prvku ziskanych pomoci XRF. Vzorky €. 1, 4
a 6 nemohly byt homogenizovany kvili
jejich malé velikosti (0,5—-1 mm3) a vysokeé
pravdépodobnosti ztraty c¢asti vzorku pfi
homogenizaci v achatové treci misce. Ve
vSech vzorcich byly zjiStény vysoké
koncentrace vapniku, zeleza a olova. Dale
byly zjistény drobné rozdily v koncentraci
prvka v redlnych vzorcich, konkrétné vzorek
¢. 6 obsahuje vyssi koncentrace vapniku,
manganu, meédi, zinku, gallia, stroncia a
barya. Ve vSech vzorcich nebyl detekovan
prvek germanium. Ve vzorku ,, Bolo Armeno
Zecchi“ nebyl detekovan draslik, nikl, arsen,
kadmium a antimon. Ve vzorku ¢. 1 nebyl
detekovan kobalt, arsen a kadmium a ve
vzorku ¢. 4 nebylo detekovano kadmium.
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