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ICP‐MS overview
CONS

• Relatively high capital cost (~2‐3x 
ICP‐OES)

• Require more operator experience
• TDS < 0.2%
• Matrix interferences
• Isobaric interferences
• Relatively high running cost

PROS
• Routine trace element analysis (ppb and 

below)
• Fast multi element analysis
• Wide range of elements (>75)
• Analysis of a wide variety of samples
• A wide variety of sample introduction 

methods
• High sensitivity
• DL’s of <1ppt for some elements in solution
• Large linear dynamic range (9 orders)
• Few spectral interferences
• Simple spectra produced
• Isotopic analysis capability



How sensitive is ICP‐MS?

ICP‐MS provides the lowest 
detection limits for most 
elements.



ICP‐MS vs ICP‐OES spectra

ICP‐MS Spectra – Nickel ICP‐OES Spectra



ICP‐MS vs ICP‐OES spectra

ICP‐OES Spectra ‐ Vanadium  10 mg/L ICP‐MS Spectra ‐ Vanadium 10 mg/L



Means for eliminating spectral interferences

56 Fe ArO H2 or NH3 / He
63 Cu ArNa H2 / He
66 Zn ArMg H2 / He
72 Ge ArAr H2 / He
75 As ArCl H2 / He
77 Se ArCl H2 / He
78 Se ArAr H2 / He
80 Se ArAr H2 / He
82 Se ArHArH H2 / He

Collision Cell technology (CCT)
Dynamic Reaction Cell (DRC)
Collision Reaction Interface (CRI)

Cell gases for reducing some potential interferencesStandard mode

CCT, DRC or CRI mode



Challenges in seawater measurements

• Very low concentrations of trace elements require judicious analytical separation  
• High salinity of seawater hampers detection limits and accuracy of ICPMS measurements 

Seawater composition (%)
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Literature: Mg(OH)2 coprecipitation for seawater analysis



Literature: Mg(OH)2 coprecipitation for seawater analysis



Can TEA improve Mg(OH)2 coprecipitation?

Scavenging of elements from seawater via TEA and NH4OH: TEA is more effective on V, Co, Ni, Cu, Cd, Zn and Se 



Improved Mg(OH)2 coprecipitation
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What is an otolith?
• White, bone‐like structures in the head of a fish providing sense of balance to 

the fish in much the same way the inner ear provides balance in humans. 
• Otoliths are composed of CaCO3‐protein matrix deposited in layers that grow 

as the fish grows. CaCO3 is in aragonite crystal form.

Unlike bones and scales, aragonite structure remains unaltered after deposition

ICP‐MS in otolith microchemical analysis



• Elemental composition of otoliths derives from the fish’s 
aqueous environment.

• Trace elements comprise 1% of an otolith and are 
derived from water (96% CaCO3, 3% protein). 
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Seawater

• Composition varies with salinity, temperature, water 
chemistry, fish physiology and diet, and reflect the 
chemistry of the aqueous environment in which the 
fish resides.

Elemental composition of otoliths



Mg(OH)2 coprecipitation in simulated otolith solution

• 5,000 ppm Ca(II) as nitrate
• 10 ppb ME + 1ppb REE spike
• 200 ppm Mg(II) (added as 
precipitant)
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Optimization of Mg(II) for quantitative coprecipitation

• Otoliths contains marginal levels of Mg, approximately 20 to 30 µg/g (or 1 to 4 µg/mL in solution).
• Mg(OH)2 coprecipitation requires at least 150 µg/mL Mg(II) present in solution for quantitative 

scavenging of most trace elements.
• REEs are quantitively precipitated at lower Mg(II) levels ‐ approximately 50 µg/mL Mg(II).



Summary / Conclusion

• A new approach for separation of trace elements and rare earth elements from 
calcium carbonate matrix of otoliths and other biominerals was developed.

• Mg(OH)2 coprecipitation demonstrated for seawater analysis appears to be 
attractive and simple approach for complete elemental analysis of fish otoliths and 
biomineral by ICP‐MS.

• Ca matrix of solutions can be reduced to trace levels (from 5000 µg/mL to around 
10 µg/mL) making solutions more suitable for ICP‐MS analysis.

• Additional Mg is required for initiation of Mg(OH)2 precipitation. Optimum levels 
vary between 50 and 150 µg/mL depending on type of analysis and elements of 
interest.



Summary / Conclusion

• Additional Mg levels lead to MgAr interferences on Zn determinations. These could 
be resolved by HR‐ICP‐MS, DRC technique or separate analysis of dissolved otoliths 
prior to Mg(OH)2 coprecipitation.

• This is a work in progress and validation of the approach will be completed with 
relevant otolith reference materials and biominerals. 


