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Introduction — 2 Minute Task_
ICP-OES

Provide me an question you
would like to have answered
concerning elemental analysis

Consider:
Why? What? Precision? Accuracy?
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Probennahme

Fehlerquellen einer Analyse

Kalibration 10%
Interferenzen 11%

Messinstrumente
8%

Probenvorbereitung
30%

Anwender 15%

Kontamination 26%



Probennahme

Fehlerquellen

Analytisches

100 Gesamtverfahren
80 - Probenahme
50 zusammengesetzt aus
. fehlerbehafteten Teil-
& 404 Probenvorbereitung  analytische prozessen, deren Varianzen
o 201 Messung sich addieren
® 0 —_—
£
o -20- _ _
g 404 Aufgrund Ublicherweise
e geringer Varianzen
< 60+ in der Messtechnik
-60+ liegt die Hauptfehlerquelle
-100 in der Probenahme und
Probenvorbereitung
2 - a2 2 2
o Gesamt — ) Probenahme +0 Frobenvorbereitung +0 Messung

(Quelle: Cammann, Instrumentelle Analytische Chemie, 2001)



Probenvorbereitung

Zeitaufwand

Datenverarbeitung
27%

Instrumentelle
Analytik 6%

Probennahme 6%



Probenvorbereitung
Aufschlussverfahren: Beispiel Pflanzen

B Probennahme

Leaves as evevivwdd 50 0, Leaves afler 10 oo, micromave drying. Weight: 25 g

B Trocknung

B Zerkleinerung

B Zugabe von HNO; und H,0,

B Aufschluss

Proben konnen sowohl ,frisch als auch in getrocknetem Zustand eingewogen werden —
Gewichtsverlust muss bestimmt werden, da die Konzentrationsangaben der Messung in mg/g
Trockengewicht erfolgen



Probenvorbereitung

Kontamination durch Probennahmegefasse

Doppelbestimmung der Natriumkontamination in Abhangigkeit von
Gefassmaterial und der Vorbehandlung

A Glasgefisse, gespiilt mit HNOg B Glasgefasse, ausgedimpft mit HNO g C Quarzgefisse, ausgedampft mit HNO g

Massenkonzentration an Na in pg / ml




Probenvorbereitung

m Aufschlussreagenzien = Probleme

s Alle Mineralsauren (HNO;, s HF zum Aufschluss von SiO,

HCI, H,SO,, H;PO,, HF*)
werden in Abhangigkeit von
Analysenmethoden
eingesetzt

Oxidationsmittel (H50,) zur
Entfernung
kohlenstoffhaltiger Matrizes

bedingt andere
Probeneinfihrungssysteme

Menge an Probe und
Oxidationsmittel kann zu
Explosionen fuhren

Reinheit der Aufschluss-
reagenzien muss zertifiziert
sein und dem analytischen
Problem angepasst werden

* Umgang mit HF erfordert spezielle Vorsicht:



Probenvorbereitung

Reinigung von Chemkalien

Rugat “Cold finger " for DuoPUR Double  Fisher  Baker

= v Distilled  Optima™ Ultrex® Il
/ Tl 551 <20 | <1m
{Jﬁ v| 08104 <1 | «m
Ti ¥ 1 % 1 \h Cr 31207 <10 £ A

) JL AN e M| 104 | < 1 | <
AN neams (0ol 06403 | < 1| <20

g Redim T Ni| 8130 <10 | <100
Cu| 10425 < 2 | <Al

| Subboiled pure 4cid In 12432 g 2 <100

Sauredestillationseinrichtung zur Nachreinigung von ultra-puren Sauren unter Reinraumbedingungen9



Probenvorbereitung

Druckaufschluss
.__~__.i —_—T 3 o : . : ~ .
’ff'.';f&* \_—. :.@’\ Fhe | System AW Program sk | Do ammataown| Cptemy
— I?\' B
NN LN I
{1 ! :l
| =
.|
AU N
Teflongefasse
Temperatur- und Druckprogramm
- Sicherheitsventil
L ) Computersteuerung
Mikrowellensystem zum Aufschluss fester Proben oder auch Flussigkeiten
10

Aufschluss durch Mineralsauren unter Druck und Temperatur



Probenvorbereitung

Rotortechnik

Indicator Ring —— ﬁ

=== —— Special Spring
Adapter Plate —— noimm

Aufschluss in einzelnen Gefassen
Gefasse in einzelnen Segmenten

Neuere Methode: Gefasse direkt in
Autoklav. Anlegen eines Vordruckes

Aufschlussapparatur fir Routineanalytik: Um hohen Probendurchsatz zu bekommen,
konnen mit dieser Technik 40 Proben gleichzeitig aufgeschlossen werden.

T- und p- Kontrolle erfolgt in einem Aufschlussbehélter
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Probenvorbereitung

Temperatur- und Druckprofile

= Temperatur and

200 - - . 15 Druckprofile fur den
o b Aufschluss
150 [ 12 unterschiedlicher
o — Mischungen von HCI und
. o 8 HNO, unter Verwendung
: N
"E 100 | = der Methode 3051
< . e
= [ Pn) . .
2. 6 & = Reine HNO;, erreicht
g 2 geringsten Druck und
= 50 [ A
10:0 3 reicht fur einen voll-
.r"‘ HNO :HCI b o standigen Aufschluss
0 3 LI i 1 ' 1 Jl _1 '] T I | 11 _2 O nICht aUS
0 5 10 15 20
time (min)
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Probenvorbereitung

Wiederfindungsrate

Die Wiederfindungsrate gibt an, wieviel % des im Materials
vorhandenen Elementes gemessen werden kann.

100 [ T ]
80 |- . _ |
> i ) Wiederfindungsrate fur
o - b Sb aus dem NIST SRM
2 60 I~ i 2710 (Montana Soil) in
o i i Abhangigkeit von den
B 40 - - gewahlten Aufschluss-
ES i ) reagenzien
20 - ] 5:9 gibt mit 90% beste
i ] Wiederfindungsrate flir
i | | , | 1 dieses Element
0 1 L1 ! ! L l 1 1 1 | L.t i 1 1 L L 1

Acid Ratio (Nitric:Hydrochloric) 13



Probenvorbereitung

Qualitatssicherung

m Quantitative Kontrolle der Aufschlussmethoden

Vor dem Aufschluss kann eine bekannte Konzentration eines
nicht in der Probe enthaltenen Elementes zugesetzt werden,
um Fehler beim Aufschluss zu erkennen (sogenannte
Spikes). Dieser wird fur jede Probe mitgemessen und
anhand dieser Messwerte kann man den Verlust durch den

Aufschluss erkennen - Widerfindungsrate. (Ein Spike ist kein
interner Standard!)

Besser: Zertifiziertes Referenzmaterial wird eingesetzt zur
Validierung der Methode 1



Probenvorbereitung

Qualitatssicherung
m Referenzmaterialien s Verwendung
m Materialien mit bekannter m zur Kontrolle des
Konzentration, die kauflich Aufschlussverfahrens
erworben werden konnen = zur Entwicklung von neuen
(BAM (D), NIST (USA), IRMM Aufschlussmethoden
(B)) m zur Qualitatskontrolle des

Aufschlusses und der Messung
m Materialien die auf die

zertifizierten
Konzentrationen mit
mehreren element-
analytischen Methoden*
untersucht worden sind

Beispiele: Blut, Bdden,
Sedimente, Seewasser,
Seafood, Blatter, Glaser

*\Von speziellen, anerkannten Laboratorien 15



Plasma Spektrometrie

Optische Emissionsspektrometrie (ICP - OES)

Wellenlangebereich: 130 -800 nm

Grundlage:

E,, E= oberes (upper) unteres (lower) Energieniveau

(UV bis in die Region

der nahen Infrarotstrahlung)

AE=E, —E, =

hxc

A

h = Planck’sche Wirkungskonstante

c = Lichtgeschwindigkeit

A = Wellenlange

Grundlage

16



Plasma Spektrometrie

Anregungstemperaturen

Flamme 1900 - 4600° C
Graphitrohrofen 2700° C
Plasma 5000 - 8000° C
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Plasma Spektrometrie

Plasma 2
Der vierte Aggregatzustand

: th Solid | Liguid | Gas | Plasma
Plasmas - The 4'" State of Matter . |
Vi [ s g Fosretiss | eI
) B3 1 ) | s s E R r’ 9.1 f
| | ¢
Inertial lce | WWater Steam | lonized Bas
\'."'.:.:’.hfl\' ! contbimement “2[] ! Hzo "!n | H2 L B | RS
fusion : 8 = tusion ‘ ; + 2
reacton { 1 {
- ! ) |
N : ‘ |
= INFOLIA Cold | Warm | Hot | Hotter
— T<0°C | 8<T<100°C l T>100°C | T>100,000°C
- | | | 1510 slectron
- . | Vulis)
— o |
qDJ.. Solar wind g gFan Sig s | —
& AR, . JLo o Y. . W -
= Interstellar _ v Salids, oG o | SRS
T Fluorescent light SO e i ¢ [ el Py
i ' Haguids) 2 Qo é“d veonny | YOG
9 N o) Ou ~ S o \ N
Aurora Flamoes and gdh}.}_- ".)LJUQb -—,L".U_ ; : .,|_ U
. Too copland: '
P du 'x‘f'" f“r“d.‘“f'ft"f.’-f Molecules  Malecules = Molecules |  lons and
Haia L _“.’, '«}?gi Fixed in Free to Freeto | Electrons
— lattice Move Move, Large | Move
3 9 : 2 27 ’ g | '
10 10 10 15 10 | 104 Spacing | lnde:endently
; arge
| Spacing

Number Density (Charged Particles / m3)

18



Plasma Spektrometrie
Plasma - Erzeugung

Elektronenstdsse tibertragen Bewegungsenergie auf Atome und
Molekile

U

hohe Temperatur fur Atomisierung und lonisierung

Plasmaerzeugung

—> elektrische Energie auf Gase Ubertragen (Ar, He, N,

—> Einschluss des Plasmas wird mit magnetischer oder

elektromagnetischer Wellen erreicht

19



Plasma Spektrometrie

Plasma (naturlich)

Aurora

20



Plasma SpeRtrometrie

Argon Plasma Plasma (kiinstlich)

Plasma Torch



Plasma Spektrometrie

Technische Ahwendungen

« LIBS (Laser-induced
:) re a kd OW n S p eCt ro SCO pY) Laserstrahl Interaktion

Mit Materie

o Laser ablation ICP £
Si-wafer atzen ~

Fusion

Plasmabeschichten

22



ICP-OES

Das ICP-OES

23



Plasma Spektrometrie

ICP (Inductively Coupled Plasma)

Induktiv
Entstehung von geladenen Teilchen durch gekoppeltes
lonisierung in einer Induktionsspule eines Hochfrequenz-
Hochfrequenzgenerators, die um ein plasma
gasdurchstromtes Quarzrohr gelegt ist.
Plasma v

A l'.‘
n
| [.
,l‘ "
{

Aufbau: 3-fach zerlegbares Brennersystem ‘
Ar: 7000 — 9000K (Zentrum der SPU|€‘ —§ |

torodialen Form) . Plasma-
Argon
Verweilzeit der Probe im Plasma: 1 ms Magnet- Argon
feld—/ Proben-
Aerosol

Vorteile: keine kalten Randzonen e 9
keine Selbstabsorption [ Kiihlgas

24



ICP-OES

Qualitative und Quantitative Information
m Spezifitat ~  Wellenlange(n)
m Linienauswahl
s Auswertetechnik

m Konzentration ~  Strahlungsintensitat
s ProbeneinfiUhrungssystem
s Anregungsbedingungen
s Optik
m Detektoreigenschaften
By 3.
indirektes Verfahren

— Kalibrieren notwendig
25



ICP-OES

Untergrundsignal des ICP

I

200 250 200 350 400 as0o
AN Nm

(Quelle: Boumans "Inductively Coupled Plasma Emission Spectroscopy", New York 1987)
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ICP-OES

Anregungsenergien fur Atomlinien

Element Wellenlange Anregungs-
[nm] energie [eV]

S 180.669 6.85

Zn 213.857 5.79

Mg 285.213 4.34

Cu 324.754 3.82

Ca 422.673 2.93

Na 589.598 2.10

K 769.896 1.61

27



ICP-OES
Anregungsenergien fur Ionenlinien

Element Wellen- lonisie- Anre- Gesamt-
lange rungs- gungs- energie
energie energie [eV]

[nm] [eV] [eV]

Mo 202.030 7.34 6.13 13.47
Cu 224.700  7.73 5.91 13.24
Mn 257.610  7.43 4.81 12.24
Mg 279.553  7.72 4.43 12.15
Zr 339.197  6.95 3.65 10.60

Ba 455.403  5.21 2.12 7.93

28



Temperaturabhangigkeit der Spezies

I Ca Ca*”

BT Z000 000 5000 000 BO00 — S000K

29



IC®P- OES

tailflame

FFI:I'IIG"""E'I:IJEI'IE}'
generator

coolant gas =T

sumple coaling gas = ]
capilliary 4
) nebuliser

peristaltic [

pump ~_J

injeciar
gas

sampla
solution

Lo

|
f

1|f

|
1 - =

) |
fireball T
. -

induction coil - |
0
......_--/_/I/E {O

' torch
] —
auxiliary gas .-__“‘j
—
i
#

spectrometer

spray chambar

to drain

Aufbau

Schematischer Aufbau

samt
o Zerstauber
« Spruhkammer

Fackel (Torch)

Spektrometer
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ICP-OES

Vorheizzone
m FlUssigkeit -> Atome

Plasmakern
m Energielieferant

Erste Anregungszone
s Anregung der Atome

Normale Analytische
Zone
m Uberwiegend Ionen

Nachschweif
m Rekombinationen

Plasmazonen

Nach- Normale

schweif Analytische

Erste
Anregungs-

O

Plasma-
kern

one

Vorheiz-
zone

31



ICP-OES

Temperaturen
Je schneller das 5300K
Tragergas durch 5 500K
~ 6 500K
das Plasma stromt,

desto

6 300K

m , kuhler® erscheint 8 8 10 000K
es o &

m weiter 0] '®)
verschieben sich ‘ I\ |
die Zonen nach o

oben. (Quelle: Nolte ,ICP Emissionsspektrometrie flr Praktiker®)
32



ICP-OES

Intensitat vs. Zerstaubergasfluss

200

180

160

120

Ba 455.403
~8- K 766.490

== Mg 280.271
—8— Mg 285.213
—8— 7n 206.200

100

80

norm. Intensitat

60

= A N

Zerstaubergasstrom [L/min]

aufgenommen mit Perkin Elmer Optima 2000 axial)
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ICP-OES

Intensitat vs. Plasmagasfluss

200

180

Ba 455.403
—&- K 766.490

—¥= Mg 280.271
—8— g 285.213
140 — Zn 206.200

160

120

norm. Intensitat

100 —

\_

10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

80

60

Plasmagasstrom [L/min]

(aufgenommen mit Perkin EImer Optima 2000 axial)
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ICP-OES

Intensitat vs. Hochfrequenzleistung

200

180

160

140

)
:(©
=
2 120 —t
F .
: ﬂ%
C 100
E 80
S
2 / Ba 455.403
= 60
/’/// —- K 766.490
" —¥= Mg 280.271
<//'/ —8— Mg 285.213
20 - = 7n 206.200
0 T T T T T T T
800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600

Hochfrequenzleistung [W]

(aufgenommen mit Perkin Elmer Optima 2000 axial)
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ICP-OES

TN

TN

FrFor

Signalintensitaten

Cd Il 226 502

Cd | 228 802

.

Ca Il 396 847 / Ti 11 334.940
Cal 422673 .
! / Ti 1498173

.
-

L g CHCHET SN0 SNy gl L — ESROMNO LT SN NI

Boumans "Inductively Coupled Plasma Emission Spectroscopy", New York 1987)

36



ICP-OES

ProbeneinfUhrungssysteme

37



IC®P- OES

Nebulizer / Zerstauber

Zerstauber Einsatz
Glass concentric (Meinhardt) General purpose (:
Parallel flow (Burgener) Inert, high dissolved solids

Wear metals in oils/slurries

Cross flow General purpose

"V" groove Inert, high dissolved solids

Micro concentric (MCN) Small sample volumes

Ultrasonic (USN) Improved detection limits, organics

38



ICP-OES

Probenzufuhrsysteme

Aufgaben .
s Uberfiihren der ”

FlUssigkeit in ein

Aeroso
s Entfernen groBerer ( e

Tropfchen |

. Zerstauber Injektor

m Ausgleich von

Zirkulieren des - - |
gebildeten Aerosols \
Frobe Ablauf

m teilweise: Verdampfen
des Losungsmittels

Pulsationen durch . I::— . '
ragergas Zerstauberkammer

39



ICP- OES

Torch Systeme

Plasma Tail

red emission (YO)

ICP-AES

Normal Analytical Zone
(Temperature 5 000 - 8 000 K)

I blue emission (Y+)

\/

(X Initial Radiation Zone
red emission

D ‘bullet’ region (Y, YO)

[~ Induction Zone
(Temperature » 10 000 K)

oY

QOO

|~ Preheating Zone

(desolvation, evaporation, dissociation)

40



(Quelle: Glass Expansion)

m fUr Proben geringer Matrixbelastung
m sehr enge Probenkapillare: Verstopfungsgefahr

m gute Nachweisgrenzen (hohe Zerstaubungseffizienz)
m Einsatz fur Zyklon-Kammer

41



ICP-OES

Cross-Flow (Knierohr) Zerstauber

m i.d. R.
austauschbare
Dusen,

z.B. aus
Aluminiumoxid

m fur viele
verschiedene

Probe Matrices geeignet
(nach Vorlagen von Perkin Elmer) = z. B. Umweltproben

42



Zerstauberkammer -Typen

)
==

La Y

| ot

.
T

(Quelle: Perkin Elmer) (Quelle: Glass Expansion)
Scott-Kammer Zyklon-Kammer
s bewahrt m kleines Volumen
m grof3es Volumen s hOohere Aerosolausbeute
m bessere Dampfung m kiirzere Auswaschzeiten
m langere

Auswaschzeiten
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Mikrokonzentrischer Zerstauber

Konzentrischer Zerstauber fur
geringnl_an Probenverbrauch

J ‘ ‘ Membran-Trockner
Al

I—- Ar mif Warronfamor

« .. _Jenvon CETAC Technologies)

fur kleine Probenmengen (Flussraten: 10 — 100 uL/min)
haufig komplette Einheit mit Zerstauberkammer
hohe Zerstaubungseffizienz

Maoglichkeit der Membran-Desolvatisierung zum Entfernen des

Losungsmittels (sonst ,Uberladen“ des Plasmas; nur fur ICP-MS
empfehlenswert)

44



ICP-OES

Ultraschallzerstauber

m hohe 11 zum Plasma
Zerstaubungseffizienz { | Kiihler |
m grossere Partikel { /J L\ _
moglich N -
Ar

Ultraschall- }
Ubertragung

(nach Vorlagen von CETAC Technologies)
45



IC®P- OES

Axiale und radiale Beobachtungsrichtung

An Axial Slit

A Radial Slit

46



IC®P- OES

Paschen — Runge Anordnung

Simultanes Emissionsspektrometer mit optischer Paschen - Runge Anordnung und Fokusierungsebene der aufgetrennten
Emissionslinien auf dem Rowlwnd - Kreis

optische Linse

J
Ermtrittspalt

Plasma

konkaves
optisches Gitter

Gittergleichung: n.} = d(sina +sinp)

. Rowland - Kreis
Gitternormale (Durchmesser ~ 1m)

48




IC®P- OES

Echelle-Spektrometer

IRIS AP Optical Diagram

Diffraction
Grating
Entrance
Slit

Emission

containing CID Beam
detector array
Adjustable
Mirror

Adjustable
Mirror

49



ICP-OES

Quantitative Analyse

50



ICP-OES

Spektrale
Storungen

m Linienbreite
e Auflosung

m Linienabstand

m Intensitats-
verhaltnisse

(Quelle: Boumans ,,

Linienauswah/

Inductively Coupled Plasma Emission Spectroscopy®, New York 1987)
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Quantitative Analyse

Steigung (Sensitivitat)

Die Steigung der
Kalibrationskurve ist ein
Mass fur die Sensitivitat
(Empfindlichkeit) eines
Signales.

52



Quantitative Analyse

intercept = b

Vertical

deviation

b—

- —

x -

Kalibrationskurve
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Quantitative Analyse

Interpolation von Messpunkten

COETTTTT T T T T T T T T 28 | Linearer dynamischer
0.35 Unknown beyond linear region I Bereich
; =
| 3 (kann sich bei manchen
T L it s e | — -
e | = Verfahren Uber mehrere
8 025 | |4 | Grossenordnungen (~8)
g Quadratic | ' 1| erstrecken)
S 0.20 calibration : o]
| |
2 curve \ | | Verschiedene
© ] .
& 818 P | 3 | Interpolationen durch
B i 7 i ' 3| Messpunkte moglich
o F = i i
Linbas | | 2 (Linear, quadratisch,
0.05 calibration | | | logarithmisch)
curve } -
0.0 , 2
| -
_0.05 L1 1 l L_ | | 9 I L1 1 LI [ | I L1 1 !l ]
0 5 10 15 20 25
Amount of protein (ng)
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Quantitative Analyse

Place 5 mL of unknown in each flask

384

Add 0, 5, 10, 15, or 20 mL of standard

0844

Fill each flask to the 50-mL mark and mix

YYYY

Standardaddition

Zusatz bekannter Mengen eines Analyten zur Probe
mit unbekannter Konzentration.

Anwendung, wenn die Probenzusammensetzung
unbekannt oder sehr komplex ist und das

analytische Signal beeinflusst > Matrixeffekte

Analytical signal

. Reading of unknown
Concentration s without added standard
of unknown, [X}, 7 A
L1 \y' =y Ny T N
(0.04) (0.02) 0 0.02 0.04 0.06 0.08

Concentration of added analyte, [S), (M)




Quantitative Analyse

Unsicherheit / Uncertainty

Least-squares line M

Minimum uncertainty

in x is at the centroid

Centroid of
measu._:reg
data (x, y)

Uncertainty in x
increases as distance
from centroid increases

Die Unsicherheit eines
Messpunktes ist im Zentrum der
Kalibrationskurve am geringsten.

Am unteren und oberen Ende der
Kalibrationskurve ist die
Unsicherheit 60% grosser als im
Zentrum.

- die zu erwartende
Konzentration eines
Elements sollte im Median
der Kalibrationskurve liegen

56



ICP-OES
Kalibrationsstandards

Schwankungen des Untergrundsignals erzeugen bei kleinen
Standardkonzentrationen einen grosseren Analysenfehler

s - e — . — . —— v v v o -

Emission
Emission

— — — — —

l
|
|
|
|
|
|
|
l
l
I
I
|
|
|
|

I
I
|
1

Standard Probe robe Standard
Konzentration Konzentration

(Quelle: Nolte ,ICP Emissionsspektrometrie fur Praktiker®) 57



ICP-OES
Signal/Untergrund Verhaltnis

m Kriterium fur die 4

Nachweisgrenze (NWGQG)
m Betriebsbedingungen des
ICP

BEC = IUntergrund / Inetto 1 CAnaIyt
NWG =t * RSI:)Untergrund * BEC

t: Student-t-Fraktile, hangt von der Y
Wahrscheinlichkeit ab, mit der ein Signal als —————"= = = = = = = i

vom Untergrund verschieden angesehen

werden soll,
beispielsweise ist bei 95% Unsicherheit und }\

3 Wiederholungen t = 3

RSD,tergruna® Melative Standardabweichung
Untergrundsignal 58



ICP-OES

Typische Nachweisgrenzen

Pneumatischer Zerstauber, Radiale Plasmabeobachtung

0 |
H ki He
Li Be M BIcIN O F Ne
NaMg ey Al Si P S Cl Ar

K CaSc Ti V CrMnFe Co Ni CuZnGa Ge As Se Br Kr

RbSr Y ZrNbMo Tc RuRhPdAgCd In SnsSbTe I Xe

Cs Ba Hf TaWRe Os Ir Pt AuHg Tl Pb Bi Po AT Rn
Fr Ra

La Ce Pr NdPm SmEu6d Tb Dy Ho Er TmYb Lu
Ac/ThPa [U |NpPu AmCm Bk Cf Es FmMdNo Lr
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ICP-OES
Storungen

Fehlerhafte Ergebnisse durch Matrix-
Einflusse

m spektrale Stoérungen
o Effekt ist additiv

m hicht-spektrale Stérungen
o Effekt ist multiplikativ

60



ICP-OES

Einfluss der Storungsart auf die Kalibrationsfunktion

parallele Yerschiebung:
spektrale Storung

.E.nderung der Steigung:
nicht-spektrale Storung

(Quelle: Nolte ,ICP Emissionsspektrometrie fur Praktiker®) ]



ICP-OES
Nicht-spektrale Storungen

m Ursachen

m Eigenschaften der Probe (Auswirkung auf
Probentransport)

e Viskositat
e Oberflachenspannung
e Dichte
s Anregungsbedingungen im Plasma
e Temperatur
e Elektronendichte

= Erkennen durch
s Verdiunnen und Wiederfindungsrate ermitteln
m Aufstocken und Wiederfindungsrate ermitteln
s Abweichungen bei Vergleich mit Referenzwert
(sofern keine spektrale Storung vorliegt)
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ICP-OES

Matrixabhangigkeit: Zerstaubereffizienz

Kalibration mit wassrigen Standards (Cross-Flow und Scottkammer), axial

| 1 100 -
=
E 30 - i m 1 g/L NaCl
g m 10 % H2S04
> 60 O Kénigswasser
5 @ 10 g/L NaCl
;E 40 A @ 10 % Glycerin
)
3D 20 A
=

O —

A o Ql ’ ,\o\ﬁb A qu’?) | ) | 6\9 | ?)c.;b A ‘?96\
| 6(2’(2/ q/@ Al rf) o) q:l/ S
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Matrixabhangigkeit: Anregungsstorungen

Kalibration mit wassrigen Standards (Cross-Flow und Scottkammer), axial
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QO QO D D 10 10
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Nicht-spektrale Storungen: Massnahmen

= Matrixanpassung

m Probentransport und Anregung
e Bezugslésungen an Proben anpassen
e Proben an Bezugslosungen anpassen(verdinnen)

= Interner Standard
s Probentransport (und Anregung in Sonderfallen)

m Kalibrieren mit Standardadditionsmethode
m Probentransport und Anregung

m Zugabe von Netzmitteln
m Probentransport (in Sonderfallen)

= Ionisierungspuffer
= Anregung
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Matrixanpassung

m Zur optimalen Matrixanpassung musste die
Probe zum Kalibrieren verwendet werden.

m 3 Stufen der Matrixanpassung

m 1. Stufe:
Zugabe der Aufschluss-Sauren bzw. Reagenzien

m 2. Stufe:
Zugabe der Aufschluss-Sauren bzw. Reagenzien
und
der Matrixbestandteile

m 3. Stufe:
Nutzen einer gut charakterisierten (aufgestockten)

Probe oder eines Standardreferenzmaterials 11
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Interner Standard

m Zusatz eines Elementes

m Mit gleicher Konzentration in
allen Losungen

e c > 100 * cywe
s Quotient aus Intensitat von
Analyt und internem Standard
m Korrektur von nicht-
spektralen Stoérungen
s Probentransport — — Temperature
4000 5000 6000 | | 7000 8000
m Anregungsstorungen e
(sofern Normtemperaturen
ubereinstimmen)

Intensity
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Interner Standard: Anforderungen

fehlt in Proben

ahnliche physiko-chemische Eigenschaften wie Analyt
ahnliche Normtemperatur wie Analyt

|6slich in Proben und Bezugslosungen

hohe Reinheit

s Kontaminationsgefahr wegen relativ hoher
Konzentration des Zusatzes

— Kosten
KEINE spektralen Storungen!!
s der Analyten auf Wellenlange des internen Standards
s des Elementes auf Analysenlinie
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Kalibrationstechnik

m Konzentration in hochstkonzentrierter
Bezugslosung
m gut messbar (mind. 100 * Nachweisgrenze)
m nicht zu hoch, besonders bei Verschleppungsgefahr
m entspricht typischerweise der oberen

Anwendungsgrenze

m in der Regel:

m linear

m 2-Punkte

e obere Bezugslosung

e untere Bezugslosung
(in der Regel: Blindlésung = Kalibrierlosung ohne Analyt) 69



