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Abstract: Operating parameters of measurement equipment for the laser ablation of detection in the mass spectrometer
with inductively coupled plasma were optimized. Optimization was employed in order to choose the conditions for
carrying analyzes to ensure high analytical signal intensities and low values of relative standard deviation. Optimization
was performed on a model sample with physicochemical properties similar to those of real samples of soft tissue. The
following parameters underwent optimization: the energy of the laser pulse frequency, beam diameter and scanning
speed. The selection of the optimal operating parameters was determined based on the intensity of the signal analysis,
RSD value and visual evaluation of the process of ablation. Measurements were made using a quadrupole ICP-MS
spectrometer (Elan DRC II PerkinElmer) with a laser ablation system (LSX-500 Cetac).
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Wprowadzenie

Ablacja laserowa (LA, ang. laser ablation)to technika
wprowadzania probek, ktora w potgczeniu ze spektro-
metrem mas z plazmg sprz¢zong indukcyjnie (ICP-MS,
ang. inductively coupled plasma mass spectrometer)
pozwala na bezposrednia, pierwiastkowa analiz¢ probek
statych. Ze wzgledu na specyfik¢ procesu ablacji,
ktérego przebieg $cisle zalezy od wiasciwosci fizyko-
chemicznych badanego materiatu, przed rozpoczg¢ciem
pomiardow metoda LA-ICP-MS (ang. laser ablation
inductively coupled plasma mass spectrometry) koniecz-
na jest optymalizacja parametrow pracy aparatury.
Zaniedbanie lub pomini¢cie etapu optymalizacji moze
skutkowa¢ uzyskaniem btgdnych wynikéw pomiarow.
Do przeprowadzenia optymalizacji wykorzystano przy-
gotowang w laboratorium wiclopiewiastkowg stalg
probke modelowa. W ponizszym artykule przedstawiono
sposob prowadzenia optymalizacji parametrOw pracy

aparatury pomiarowej wraz z interpretacja wynikow i
metodyka przygotowania probki modelowe;.

Opis zagadnienia

Ablacja laserowa polega na dziataniu na powierzchnig
probki wiagzka wysokoenergetycznego promieniowania
laserowego (rys. 1). W wyniku dziatania lasera z po-
wierzchni probki nastepuje oderwanie z powierzchni
probki czastek, atomow, jonow oraz elektronéw ktore
formuja chmurg aerozolu nad miejscem uderzenia wigzki
promieniowania lasera. W zalezno$ci od wtasciwosci fi-
zykochemicznych materialu poddawanego ablacji takich
jak na przyktad: sktad chemiczny, barwa, temperatura
topnienia i parowania, absorbancja, wspotczynnik roz-
praszania $wiatla czy pojemno$¢ i przewodnictwo ciep-
Ine zmienia si¢ energia potrzebna do oderwania czastek
materialu z powierzchni prébki. Wlasciwosci badanej
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probki maja bezposredni wplyw na rozmiary odrywa-
nych czasteczek, morfologi¢ krateru poablacyjnego czy
wydajnos¢ procesu. Ponadto nalezy zwroci¢é uwage na
dwa zjawiska towarzyszace procesowi ablacji laserowe;j:
frakcjonowanie oraz efekt ,plasma-shielding”. Frakcjo-
nowanie polega na niestabilnosci sygnatu analitycznego,
ktéra wynika z wahan wydajnos$ci procesow ablacji,
transportu aerozolu do plazmy oraz atomizacji i jonizacji
w plazmie. Wigksze czastki materialu poddawanego
ablacji moga opadaé na powierzchnie probki lub osadzac
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si¢ na $ciankach wezykow transportujacych aerozol do
spektrometru mas. W efekcie do spektrometru mas
dociera materiat, ktory rézni si¢ ilosciowo sktadem od
badanej probki, moze on by¢ wzbogacony w substancje
bardziej lotne. Efekt ,,plasma-shielding” polega na
zmniejszeniu energii promieniowania lasera, ktore docie-
ra do powierzchni probki. Obnizenie energii wynika z
interakcji promieniowania lasera z aerozolem, unosza-
cym si¢ nad probka, powstatym podczas wczesniejszych
oddziatywan promieniowania lasera z probka [1, 3, 5, 6].
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Rys. 1 Ilustracja procesu ablacji z wizualizacja procesow frakcjonowania oraz "plasma-shielding".

Ze wzgledu na opisane powyzej procesy zwigzane z
ablacja laserowa, optymalizacj¢ parametrow aparatury
pomiarowe] nalezy prowadzi¢ z wykorzystaniem probki
modelowej, ktorej wiasciwosci fizykochemiczne oraz
zachowanie pod wptywem promieniowania lasera bgdzie
mozliwie najbardziej zblizone do probek rzeczywistych.
W idealnej sytuacji nalezatoby przeprowadzi¢ proces z
wykorzystaniem materialu probek badanych jednak
bardzo czesto ilo$¢ probek, ktore analityk otrzymuje do
analizy jest ograniczona i nie ma mozliwosci przezna-
czenia czeSci materialu na proces optymalizacji.
Rozwigzaniem tego problemu jest przygotowanie probki
modelowej o sktadzie chemicznym matrycy oraz witasci-
wosciach fizykochemicznych zblizonych do probek
rzeczywistych. Na odstawie przegladu literatury wybra-
no metod¢ przygotowania probki modelowej, ktora moze
postuzy¢ do optymalizacji parametrow aparatury pomia-
rowej w analizie pierwiastkowej tkanek migkkich [2, 4].

Odwazanie 200 mg
sprowszkowansgo

Probke modelowa przygotowano z wykorzystaniem
certyfikowanego materiatu odniesienia (CRM, ang. certi-
fied reference material) jako probki dopasowanej matry-
cowo do ktorej dotowano wielopierwiastkowy roztwor
wzorcowy "ICP Multi-element standard XVI" (Sigma
Aldrich) o odpowiednim st¢zeniu. Po dokladnym wy-
mieszaniu i wysuszeniu na powietrzu CRM, z dodatkiem
roztworu wzorcowego, zmielono w mozdzierzu agato-
wym oraz miynku wibracyjnym (Pulverisette 23,
Fritsch). Nastgpnie probke sprasowano za pomoca prasy
hydraulicznej pod ci$nieniem 10T. W celu usunigcia po-
wietrza z prasowanego materiatu zastosowano obnizone
ci$nienie podczas prasowania. Poniewaz uzyskane ta
metodg pastylki ulegaty nadmiernemu kruszeniu podczas
prowadzenia ablacji do sproszkowanego CRM, poza
roztworem wzorcowym, dodano takze detergent Triton
X-100 jako lepiszcza. Na rys. 2 przedstawiono schemat
przygotowania probki modelowe;.

Dodanie 100 ul.
rOZL OWT1l WZOTICOWeSo
oraz 10 pl. detergentu

CRM (Triton X-100)

Prasowanie do formy
pastylki

Mielenie w kulowym
miynku wibracyjnym

Suszenie na
powietrzu

Rys. 2. Schemat przygotowania probki modelowej.
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Probka modelowa przeznaczona do przeprowadzenia
etapu optymalizacji parametrow pracy aparatury
pomiarowej musi charakteryzowaé si¢ jednorodnym
rozmieszczeniem  analitow. Przygotowana probke
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poddano diugiej liniowej ablacji w celu potwierdzenia
homogenicznego  rozmieszczenia  obserwowanych
analitow. Na rys. 3 przedstawiono wynik testu homo-
genicznos$cei.
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Rys. 3. Test homogenicznosci probki modelowe;.

Optymalizacj¢ parametréw pracy lasera prowadzono me-
toda jednej zmiennej, jednoczesnie obserwowano war-
tosci sygnatlu analitycznego oraz RSD(%) dla szeregu
izotopow w szerokim zakresie mas. W pracy przedsta-
wiono wyniki dla izotopu “*Mg, dla pozostatych
analitow obserwowano analogiczne zalezno$ci wartosci
sygnalu analitycznego oraz RSD(%) wzgledem zmiany
parametrOw pracy aparatury.Optymalizacji podlegaly
takie parametry jak: energia lasera, czgstotliwos¢ pulsu,
srednica wigzki oraz szybkos$¢ skanowania. W dalszej
czeSci artykulu przedstawiono wyniki optymalizacji
parametrOw pracy aparatury pomiarowe;j.

1800

Optymalizacja energii lasera

Maksymalna energia lasera wynosi 9mlJ tj. 100%.
Wartosci sygnalu analitycznego oraz RSD nie podlegaly
znacznym zmianom podczas optymalizacji wartosci
energii. Energia byla optymalizowana w zakresie od
20% do 100%. Na rys. 4 przedstawiono wykres przedsta-
wiajgcy sygnat analityczny podczas optymalizacji war-
tosci energii a na rys. 5 wykres $rednich wartosci syg-
natu analitycznego i RSD(%).

Optymalizacja parametrowpracylasera - energia —26Mg
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Rys. 4. Wykres intensywnosci sygnatu w funkcji czasu dla optymalizacji energii.
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Optvmalizacja energii
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Rys. 5. Wykres warto$ci $rednich sygnatéw i RSD(%) dla optymalizacji energii.

Optymalizacja czestotliwosci pulsow

Czgstotliwos¢ pulsow wplywa w bardzo duzym stopniu
na ilo$¢ materiatu, ktory ulega ablacji oraz poglebienie
krateru poablacyjnego. Obserwowano czestotliwosci
pulséw o wartosciach 2Hz, 5Hz, 10Hz oraz 20Hz. Na
rys. 6 1 7 przedstawiono wykresy przedstawiajgce wyniki
optymalizacji oraz zdjgcie obrazujagce powierzchnig
probki modelowe;.

Jako warto$¢ optymalng uznano 10Hz, mimo ze czgsto-
tliwos¢ 20Hz pozwala uzyskaé wyzsze intensywnosci
sygnaldow z zachowaniem niskiej warto§ci RSD jednak
zbyt glebokie prowadzenie ablacji moze powodowaé
przebicie rzeczywistej probki tkanki na wylot.
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Optymalizacja predkosci skanowania

Predkos¢ skanowania determinuje predkosc z jaka wiaz-
ka lasera bedzie przemieszczaé si¢ po powierzchni bada-
nej probki. Podobnie jak w przypadku czgstotliwosci
pulsow predkos¢ skanowania wptywa zaréwno na ilos¢
pobieranego z powierzchni probki materiatu jak i glgbo-
ko$¢ krateru poablacyjnego. Na rys. 8 i 9 przedstawiono
wykresy przedstawiajace wyniki optymalizacji oraz
zdjecie obrazujace powierzchnie probki modelowe;.

Optymalizacja parametrowpracylasera- czestotliwosé impulsow
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Rys. 6.Wykres intensywnosci sygnalu w funkcji czasu dla optymalizacji czgstotliwo$ci impulséw.
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Optymalizacja czestotliwosci impulsow
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Rys. 7. Wykres warto$ci $rednich sygnatéw i RSD(%) oraz ilustracja powierzchni probki dla optymalizacji czgstotliwosci pulsow.
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Rys. 8. Wykres intensywnosci sygnalu w funkcji czasu dla optymalizacji predkosci skanowania.

Optyvmalizacja predkosci skanowania
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Rys. 9. Wykres warto$ci $rednich sygnatéw i RSD(%) oraz ilustracja powierzchni probki dla optymalizacji czgstotliwosci predkosci
skanowania.
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Fakt, ze linie poablacyjne widoczne na rys. 9 nie maja
réownej dlugosci wynika z zachowania statego czasu
prowadzenia ablacji. Wybrana, optymalna szybkosé¢
skanowania to 25 pm/s.

Optymalizacja srednicy wiqzki

Zwigkszenie $rednicy wigzki w najwigkszym stopniu
sposrod  wszystkich parametréw wplywa na ilos$¢
materiatu, ktory ulega ablacji, a co za tym idzie na
warto§¢ intensywno$ci sygnatu. Nie mniej nalezy
zaznaczy¢, ze zwigkszenie S$rednicy wiazki moze

12000

prowadzi¢ do nadmiernego kruszenia probki. Na rys. 10
i 11 przedstawiono wykresy przedstawiajgce wyniki
optymalizacji oraz zdj¢cie obrazujagce powierzchnig
probki modelowe;j.

Poniewaz tkanki mickkie wykazuja duza niehomoge-
nicznos¢, jako optymalng srednice wigzki wybrano war-
tos¢ 25um pozwalajaca na ablacj¢ mniejszych frag-
mentéw probki. Ponadto zastosowanie mniejszej $red-
nicy wiazki lasera pozwoli na uzyskanie wigkszej roz-
dzielczosci podczas ilosciowej wizualizacji rozmiesz-
czenia pierwiastkow.

Optymalizacia paramestrow pracy lasesa - Sradnica wigzki
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Rys. 10. Wykres intensywnosci sygnatu w funkcji czasu dla optymalizacji §rednicy wiazki.
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Rys. 11.Wykres wartosci $rednich sygnatow i RSD oraz ilustracja powierzchni probki dla optymalizacji §rednicy wigzki.

Podsumowanie

W procesie optymalizacji parametrow pracy aparatury
analitycznej wybrano warto$ci nast¢pujacych para-
metrow: energia lasera, czgstotliwos$¢ pulsow, srednica
wigzki oraz szybko$¢ skanowania. Wyboru dokonywano
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na podstawie warto$ci intensywnos$ci sygnalow anali-
tycznych oraz RSD(%) z uwzglednieniem zachowania
prébki pod wptywem wigzki lasera oraz aspektow istot-
nych w analizie probek rzeczywistych takich jak ich roz-
miary oraz rozmieszczenie analitow. Ustalone parametry
pozwalaja prowadzi¢ ablacje eliminujac nadmierne
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niszczenie probki w trakcie procesu oraz zachowujac
wysokie intensywnosci sygnatow analitycznych i dobra
precyzje pomiardw. W tabeli 1 zebrano wartosci

Tab. 1. Optymalne warto$ci parametréw pracy aparatury pomiarowe;j.

zoptymalizowanych parametrow pracy apara-tury do

ablacji laserowe;.

Parametry optymalne

Dhugos¢ fali 266 nm
Energia 80%
Srednica wiazki 25 um
Czgstotliwo$¢ impulsow 10 Hz
Predkos¢ skanowania 25 um/s
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