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Optické emisni spektrometry s indukéné buzenym plazmatem Agilent ICP-OES
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Korekce pozadi , Fitted” (FBC)

Rychl3a, presna a plné automaticka korekce pozadi ICP-OES

Uvod

V ICP-OES se korekce pozadi (baseline) uplatiiuje na celkovy signal dané emisni ¢ary analytu.
Dlvodem je fakt, Ze signdl pozadi na dané emisni ¢are je ovlivnén radou faktor(. Nékteré z nich jsou
stalé, zatimco jiné mohou zplsobovat zmény pozadi vzorek od vzorku.

Hlavni zdroj stalého pozadi v ICP-OES pochazi z argonového plazmatu — tzv. ,background continuum®.
Jedna se o zareni, které je rozloZzeno kontinudlné v celém rozsahu vinovych délek spektrometru.
V oblasti 167 — 785 nm, co? je rozsah bézné pokryvany technikou ICP-OES, je signdl pozadi v UV oblasti
vinovych délek maly a postupné se zvysSuje s rostouci vinovou délkou. DalSim stalym zdrojem pozadi
jsou tzv. temné proudy zplsobujici elektronicky Sum pochazejici predevsim z detektor(i ICP-OES.
Pozadi spojené s elektronickym Sumem je Casto korigovano pred samotnou analyzou vzork( mérenim
signalu detektoru v momenté, kdy neni vystaven emisnimu zdroji (argonovému plazmatu). Typ,
konstrukce a celkova kvalita optického systému také predurci relativni pozadi daného ICP-OES systému.
Velikost signdlu pozadi pozorovaného pfti specifické vinové délce je ovlivnéna klicovymi parametry
plazmatu, jako jsou konfigurace/vykon plazmatu, pritoky plazmového argonu, pratoky argonu
zmlZovacem Ci pozorovaci pozice (vyska) plazmového vyboje. Témito parametry je téZ ovlivnéna
intenzita signdlu emisni ¢ary analytu. A jelikoZ intenzita emisni ¢ary a pozadi v jeji tésné blizkosti pfimo
ovliviiuji detekéni limity analytu, je optimalizace parametr( plazmatu dalezZitd. Ten samy prvek vsak
mUlzZe mit v zdavislosti na zvolené vinové délce odliSné optimalni podminky nastaveni plazmatu.
Naptiklad optimalni podminky pro méfeni hliniku na iontové emisni ¢are 167 nm se budou lisit od téch,
kterou jsou nejvhodnéjsi pro dosazeni nejnizS§iho mozného detekéniho limitu hliniku na atomové
emisni ¢are 396 nm. V momenté, kdy jsou parametry plazmatu nastaveny, je pozadi pochazejici
z argonového plazmatu celkem konstantni a korekce pozadi je obvykle snadna.
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Pritomnost vysoké koncentrace prvki ve vzorcich vsak prispiva k vyssimu pozadi a mlze korekci znaéné
zkomplikovat. Jako hlavni projevy toho chovani miZeme uvést:

= Rozptyl zadfeni zpUsobeny velmi intenzivnimi emisnimi ¢arami. Napf. emisni ¢ary vapniku
393,366 nm a 396,847 nm.

= Elektron-iontové rekombinacni efekty. Napr. zvysené hladiny Al na pozadi v oblasti 193—210 nm.

= Rozmyvani emisnich ¢ar. Napfiklad emisni ¢ara Ca (396,847 nm) na Al (396,152 nm) a emisni
Cara Al (220,467 nm) na Pb (220,353 nm) viz. Obr. 2b.

= Molekularni pasy. Naptiklad OH pdsy z disociovanych molekul vody a molekularni pasy na bazi
uhliku z organickych rozpoustédel

Tak jako se muze liSit matrice vzorek od vzorku, stejné tak se mlze odliSovat i intenzita a struktura
signdlu pozadi. Tento fakt tak dava potrebu pokrocilych, ale presto snadnych, rychlych a presnych
korekci pozadi, které budou nezavislé na matrici vzorku.

Korekce pozadi ,off-peak”

Korekce pozadi,off-peak” je nejstarsi metodou korekce pozadi v technice ICP-OES. V idealnim pripadé
je pozadi v okoli piku analytu ploché a pro vypocet Cisté intenzity signdlu je dostacujici zméreni jen
jednoho bodu pozadi v okoli piku (Obr. 1). Rozdily v Urovni intenzity signalu pozadi jednotlivych vzorkd
je téZ snadné zahrnout do kalkulace. Vhodny bod pro korekci pozadi je stanoven na zdkladé skenu
reprezentativniho vzorku pfi pfipravé metody.

V situacich, kdy je emisni ¢ara analytu blizko Sirokého piku interferentu, majic za nasledek sic témér
linedrni, avsak vstoupaji/klesajici pribéhu pozadi (Obr. 2a), je pro presny odecet pozadi nezbytné
stanovit dva odectové body na Upatich piku analytu.

Pro slozZitéjsi, rGzné zakfivené struktury pozadi v okoli piku analytu je vsak metoda ,off-
peak” nevhodna a to diky vyssi mife nepfesnosti. Vétsi ¢i mensi odliSnost mezi jednotlivymi vzorky
z hlediska jejich prvkového sloZeni téz znacné znesnadniuji volbu vhodnych bod( pro odecet pozadi,
které by byly schopny pokryt veskeré zmény pozadi, které v pribéhu sekvence miZeme pozorovat
(Obr. 2b, 2c).

Korekce pozadi , Fitted”

Kromé obvyklého zplsobu korekce pozadi ,off-peak” nabizi ICP-OES Agilent 5800 a 5900 unikatni
korekci pozadi ,Fitted” (Fitted Background Correction = FBC).

FBC je velmi uc¢inna a snadno pouzitelnd technika korekce pozadi, vyuZivajici pokrocilé matematické
algoritmy pro modelovani pribéhu signalu pozadi pod pikem analytu. FBC nejenZe pfindsi presné
korekce pozadi pro jednoduché i slozité struktury pribéhu pozadovych signal(, ale nevyZaduje ani
zadny specidlni vyvoj metody. Staci jen v softwaru zvolit korekci FBC a FBC udéla vse za Vas, bez ohledu
na komplexnost matrice.

FBC pracuje pfi matematickém modelovani naméreného spektra svzakladu s ndsledujicimi
matematickymi operacemi:
= Stanoveni kompenzacnich sloZzek k vymodelovani priibéhu nestrukturovaného pribéhu pozadi.
= Stanoveni matematickych sloZek urcujicich sklon Gbodi prostorové vzdalenych pika.

Ing. Jan Marek | HPST, s.r.o. | Na Jetelce 69/2 | 190 00 Praha 9 | Ceska republika | t: +420 606 050 908 | jan.marek@hpst.cz | www.hpst.cz



KI HPST

= Aplikace tfi Gaussovskych sloZek pro modelovani:
a) piku analytu
b) jakéhokoliv potencidlniho interferujiciho piku na levé strané piku analytu
c) jakéhokoliv potencialniho interferujiciho piku na pravé strané piku analytu.
= |teracni odhady Sirky a pozic pikd.
=  Metodou nejmensi ¢tvercl stanoveni vahy jednotlivych kompenzacnich sloZek, sklond kridel
pikd a vysek pikd.

Jakmile je dany matematicky model padnouci pro dany zaznam spektra, je matematicky prispévek
signalu analytu z modelacni rovnice automaticky vypustén a pro korekci pozadi zlstane Ccisty
matematicky model. Model FBC se aplikuje okamzité po naméreni piku analytu, coz poskytuje rychlou,
plné automatickou a presnou korekci pozadi.

Obr. 1: Korekce pozadi ,Fitted” vypocitava skutecny
prubéh signdlu pozadi za pikem analytu a zvySuje tak
presnost korekce pozadi.

Korekce pozadi "off-peak"
B Korekce pozadi "Fitted" (FBC)
C Analyticka ¢ara
D Chyba bez vyuziti FBC

Navazujici
interferujci pik

vinova délka

I @| Obr.2a: Emisni ¢ara Pb 220.353 nm v demi vodé.

. Pb A (220.353 nm), 500 ppb Pb, Rack S1 Tube 3 «J[»] | Jednoduché spektrum pozadi — pro korekci pozadi je
o , bez mozné bez potiZi pouzit bud metodu ,,off-
4,600 peak” nebo ,Fitted”.
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] =] Obr. 2b: Emisni ¢ara Pb 220.353 nm v rozotoku s 2000
2 Pb R (220.353 nm), 1 ppm Pb 2000 ppm Al, Rack S1 Tube 3 [4][»] mg/| hliniku. Pfekryv pravého kfidla piku Pb Sirokym
pikem Al 220.467 nm vyustil ve vyssi a jesté zvinény
signdl pozadi na Pb 220.353 nm. Diky FBC vsak doslo k
ucinné automatické korekci a eliminaci chyby méreni.
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Obr. 2c: Emisni ¢ara Pb 220.353 nm v roztoku s 1000

A 5]

! Pb A (220.253 nm), 1 ppm Ph 1000 ppm Mo, Rack S1 Tube 4 ] mg/l molybdenu. V okoli interferujicich emisnich ¢ar
30,000 Mo je pouZiti metody ,off-peak” témér nemozné. To
28,000 vsak neni zadny problém pro unikatni metodu korekce
25,000 pozadi ,Fitted” Agilent.
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Funkce pro korekci pozadi , Fitted” plné automaticky modeluje pribéh signalu pozadi za piky analytu a
eliminuje tak nutnost Vaseho odhadovani korekcnich bodul a to bez ohledu na to jak sloZitou matrici
pravé analyzujete. FBC snadno proloZi struktury pozadi tak, jak to metoda off-peak nikdy nedokaze.
Tento velmi Ucinny a presto extrémné uzivatelsky snadny nastroj pro korekci pozadi navic nevyZaduje
zadny specidlni vyvoj metod a to znamena, Ze s vyuZitim FBC uZ nikdy nebudete muset ztracet cas a
energii hledanim vhodnych bod( pro proloZeni kfivky pozadi u vSech Vasich vzorka.
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