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1 Versuch: ICP-AES

1.1 Aufbau und Funktionsprinzip einer ICP-AES

1.1.1 Einfiihrung

Bei der plasmaangeregten Atomemissions-Spektrometrie (kurz ICP-AES von Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission
Spectrometry (oft wird auch nur ICP abgekiirzt ohne Riicksicht auf die Detektionsart)) handelt es sich um eine empfindliche,
vielseitig verwendbare spektralanalytische Methode.

Es gibt derzeit bei kommerziellen Geréten drei verschiedene Detektionsarten fiir das induktiv gekoppelte Plasma: AuBer der
ICP-AES gibt es als Detektionsart noch die Atomfluoreszenz-Spektrometrie (ICP-AFS) und die Massenspektrometrie (ICP-
MS). AuBlerdem wird mit der ICP als Detektor fiir die Gaschromatographie und HPLC experimentiert.

1.1.2 Anwendungen

Bei der ICP-AES handelt es sich um eine, was den Anwendungsbereich betrifft, nahezu ideale elemantaranalytische Methode.
Mit ihr lassen sich nahezu alle Elemente bis in den ppb-Bereich bestimmen. Der Vorteil dieser Methode liegt darin, da3 eine
grofle Zahl von Elementen in kurzer Zeit und in einem weiten Konzentrationsbereich erfaBt werden konnen. Elemente die
nicht mit der ICP-AES bestimmt werden kénnen sind:

- alle Edelgase;

- die Halogene (bis auf Jod) konnen wegen den hohen dazu nétigen Anregungsenergien nicht bestimmt werden;

- die Element Wasserstoff, Sauerstoff, Kohlenstoff und Stickstoff sind ebenfalls nicht bestimmbar, da sie Bestandteile des
Losungsmittels oder der Umgebungsluft sind. (oder hohe Anregungsenergien besitzen.)

Die folgenden Elemente lassen sich nur mit unzureichender Empfindlichkeit bestimmen:
- Kalium (Nachweisgrenze (NWGQG): ca. 43mg/1);

- Rubidium (NWG: ca. 38 mg/l);

- Casium (NWG ca. 43 mg/l).

Durch die hohe Temperatur des Plasmas entstehen fast nur Stérungen durch spektrale Uberlagerungen. Diese konnen durch
entsprechende Wahl von anderen Wellenldngen meistens ausgeschaltet werden. Mit der ICP-AES konnen in der Probe
vorhandenen Elemente, die als Haupt-, Neben- und Spurenbestandteil vorkommen, analysiert werden. Da keine chemischen
Storungen moglich sind, beschrinkt sich die Probenvorbereitung auf einen entsprechenden AufschluB des Materials.
Zeitraubende Trennoperationen entfallen daher meist.

Die ICP-AES kann universell fiir alle Materialien (nach entsprechendem Aufschlufl und Herstellung einer Losung) eingesetzt
werden. Auch Losungen in organischen Losungsmitteln konnen vermessen werden. Hier einige Beispiele:

Biologische Proben:
- Pflanzenmaterial

- Lebensmittel

- Organe von Tieren

Geologische Proben:

- Bodenproben und - extrakte

- Lanthaniden in silikatischen Gesteinen
- Erze

Legierungen:
- Stahl
- Aluminiumlegierungen




01, Kohle und Treibstoffe:
- Schwefelgehalt
- Metallgehalte

Qualitétskontrolle:
- Spurenbestandteile in Chemikalien

1.2 Grundprinzip der Atomemissions-Spektrometrie

Um Atomspektrometrie betreiben zu konnen, mufl die zu untersuchende Substanz zuerst einmal atomisiert werden.
Atomisieren heifit, die Probe zu verdampfen und die chemischen Verbindungen in Atome zu spalten. Ein
Atomemissionsspektrum entsteht, wenn die von einem angeregtem Atomdampf ausgesandte Strahlung spektral zerlegt wird.
Jedes Element besitzt ein charakteristisches Spektrum mit einer begrenzten Anzahl von Linien. Die Entstehung eines
Atomspektrums kann folgendermal3en erklért werden:

Atome konnen durch Energiezufuhr (=Anregung) Zustdnde hoherer Energie (d.h. Elektronen "springen" in energetisch hoher
liegende "Schalen") annehmen. Bei der Riickkehr in einen energiedrmeren Zustand wird die aufgenommene Energie als
Lichtquant abgegeben. Da die Zahl moglicher Energieniveaus in einem Atom begrenzt ist, entsteht bei spektraler Zerlegung
der Strahlung ein Linienspektrum mit einer begrenzten Anzahl von Linien. Nach Planck stehen abgegebene bzw.

he

aufgenommene Energie und die Wellenléinge der ausgesandte Strahlung in folgendem Zusammenhang:: AE = hy = —.
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Als Anregungsquellen konnen auBer dem induktiv gekoppeltem Plasma noch elektrische Bogen- und Funkenentladungen und
Flammen verwendet werden. Heutzutage werden diese Techniken allerdings nur noch in geringem Umfang als
Anregungsquelle genutzt. Die Technik der Flammenphotometrie wird vor allem im klinischen Bereich zur Bestimmung der
Alkali- und Erdalkalielemente in Korperfliissigkeiten benutzt. In der Metallindustrie benutzt man die Funken/Bogen-Anregung
zur schnellen Analyse von Legierungen.

Im Emissionsspektrum einer Substanz stecken sowohl qualitative als auch quantitative Informationen iiber die elementare
Zusammensetzung der Probe. Anhand von charakteristischen Spektrallinien kann auf die An- bzw. Abwesenheit von
Elementen in der Probe geschlossen werden. Da die Lichtintensitét einer Atomemission bei einer bestimmten Wellenlédnge der
Anzahl der beteiligten Atome bzw. der Konzentration proportional ist, kann mit Hilfe von Vergleichsstandards die
Konzentration der Elemente bestimmt werden.




1.2.1 Plasmen:

Ein Plasma ist ein ionisiertes Gas. In einem Plasma sind die Gasatome oder Molekiile zu einem hohen Prozentsatz (oder je
nach Temperatur auch vollstidndig) in positiv geladene Ionen und freie Elektronen zerfallen. Da in einem Plasma bewegliche
Ladungstréger vorhanden sind, konnen Plasmen durch elektromagnetisch Felder beeinflu3t werden.

Voraussetzung fiir die Bildung und Aufrechterhaltung eines Plasmas ist die Zufuhr einer ausreichenden Menge an Energie,
wobei die lonisation durch Stdfe von energiereichen freien Elektronen erfolgt. Da in Plasmen hohe Temperaturen herrschen,
konnen die Proben in einem Plasma atomisiert und angeregt werden. Der Plasmazustand der Materie ist ein in der Natur
,haufig* auftretendes Phinomen. Da sich die Eigenschaften der gasformigen Materie im Plasmazustand grundlegend dndern
spricht man bei Plasmen auch vom 4. Aggregatzustand der Materie. Technisch werden Plasmen hiufig genutzt.

In der Natur vorkommende Plasmen:

Sonnen bestehen im wesentlichen aus einem Wasserstoff/Helium-Plasma
Polarlichter

Blitze

Technisch werden Plasmen unter anderem in folgenden Geriten genutzt:

Gasentladungslampen

Plasmabrenner zum Schneiden von Metallen

Hohlkathodenlampen fiir die AAS

Niederdruckplasmen zum Atzen und Abscheiden diinner Schichten bestimmter Materialien in der Halbleiterindustrie

1.3 Aufbau eines ICP-AES Gerdites

Man unterscheidet zwei Arten von ICP-AES Gerédten, ndmlich sequentiell und simultan arbeitende. Beide Formen
unterscheiden sich hauptséchlich im Aufbau der Monochromatoren. Bei sequentiell arbeitenden Gerdten steht der gesamte
Spektralbereich von 170 bis 900 nm zur Verfiigung, so daB alle analytisch nutzbaren Emissionslinien in diesem
Spektralbereich verwendet werden konnen. Dies bietet den Vorteil, bei der Analytik sehr flexibel zu sein. So kann beim
Auftreten von Storungen (z.B. Uberlagerung von Spektrallinien) auf andere Linien ausgewichen werden. Von Nachteil ist, daB
die Linien bei Multielementbestimmungen nacheinander (sequentiell) angefahren werden, so dafl Sequenzspektrometer
langsamer arbeiten als Simultanspektrometer.

Simultan arbeitende Spektrometer messen bei fest eingestellten Wellenlédngen. Sie sind daher unflexibel und auf wenige vom
Anwender vorher spezifizierte Analysenmethoden zugeschnitten. Sie arbeiten allerdings sehr viel schneller als sequentielle
Geriéte und werden vor allem in der Industrie zur Prozesskontrolle eingesetzt.

Die neueste Gerdtegeneration "vereinigt" beide Gerdtetypen. Bei diesen Gerdten wird das Spektrum mit einem
Echellemonochromator flichenhaft abgebildet. Als Detektor wird ein Halbleiterdetektor (Charge-Coupled-Device Detektor;
kurz CCD) verwendet. Die Hauptanalysenlinien aller mittels ICP bestimmbarer Elemente werden auf unterschiedliche
Segmente des CCD abgebildet. Auf diese Weise wird die simultane Detektion bei hoher Flexibilitat moglich.

Das ICP Spektrometer besteht aus folgenden Einheiten:

1. Hochfrequenzgenerator zur Energieversorgung des Plasmas

2. Plasmafackel (zum Atomisieren und Anregen der Probe) mit dem Zerstduber (zur Probenaufgabe)
3. Spektrometer mit Detektor

4. Rechner mit Drucker




Aulbau eines ICP-AES Messplatzes
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1.3.1 Der Hochfrequenzgenerator

Der Hochfrequenzgenerator dient zur Energieversorgung des Plasmas. Er erzeugt eine hochfrequente Wechselspannung
(27.12 MHz). Seine maximale Dauerleistung betrdgt 2,5 kW. Die in ihm erzeugte Energie wird {iber eine die Plasmafackel
umgebende Spule induktiv in das Plasma eingekoppelt. Die Abwidrme des Generators (hauptsdchlich durch eine
Hochleistungsrohre erzeugt) wird durch einen Ventilator abgefiihrt. Das Kernstiick des HF-Generators ist ein
quarzstabilisierter Schwingkreis mit einer Hochleistungsrohre.

1.3.2 Plasmafackel und Probenaufeabe

1.3.2.1 Die Plasmafackel

Man unterscheidet im wesentlichen zwei Fackelformen: Den Argon- bzw. Argon/Argon-Brenner und den Argon/Stickstoff-
Brenner. (Im Praktikum wird ein Ar/Ar-Brenner verwendet.) Argon/Stickstoff Fackeln werden heute bei kommerziellen
Geriéten nicht mehr eingesetzt. Man verwendet Argon als Plasmagas, da es sich leichter als viele Gase ionisieren 146t und
trotzdem kostengiinstig ist. Auerdem ist es chemisch inerter als Stickstoff.

Die Fackel selbst ist bei beiden Bauformen aus zwei konzentrischen Quarzrohren aufgebaut. Im mittleren Rohr befindet sich
ein Keramikrohr aus Aluminiumoxid-Sinter-Keramik, durch welches das die Probelosung enthaltende Aerosol
(Argon/Probeldsung) in das Plasma eingefiihrt wird.

1.3.2.2 Fackeln fiir den Betrieb mit Argon als Plasmagas

Die zur Erzeugung des Plasmas notwendige Energie wird durch die um die Fackel "gewickelte" wassergekiihlte Spule nach
dem Prinzip des Transformators eingekoppelt. Die Sekundérseite besteht aus einem ionisierten und daher leitendem Gas (=
Plasma). Die Temperatur des Plasmas betrdgt 6000-8000 K. Die zur Ziindung des Plasmas nétige Primérionisation des Argons
erfolgt durch die Entladung eines Teslatransformators.




Bei der Ar- und Ar/Ar-Fackel wird Argon sowohl als Plasmagas als auch als Kiihlgas verwendet. Das Plasma-Argon wird im
unteren Teil der Fackel tangential zwischen AuBen- und Innenrohr mit einem Durchflul von 12-14 I/min eingefiihrt. Die
Kiihlwirkung des Argons beruht darauf, daB sich im duBleren Bereich des Rohres die Argonatome sehr schnell bewegen und
die lonisationszone verlassen haben, bevor sie ionisiert werden. Die Argonatome im inneren Bereich haben durch
Verwirbelungen an der oberen Kante des Innenrohres verursachte lingere Verweilzeiten und bilden das eigentliche Plasma.
Die Leistung reiner Argonplasmen ist auf maximal 2 kW begrenzt, da oberhalb dieser Leistung das Gas in den dufleren
Bereichen der Plasmafackel ionisiert wird und die Kiihlwirkung aufgehoben wird. Bei weiterer Erhéhung der Leistung wiirde
die Fackel schmelzen. Routinegerite arbeiten meist mit einer Leistung um 1 kW. Das Hilfsgas wird in das innere Rohr geleitet
und dient dazu, das Plasma etwas vom inneren Rohr und dem Probenaufgaberohr abzuheben, und unterstiitzt so die
Kiihlfunktion.

1.3.2.3 Vorziige des induktiv gekoppelten Plasmas fiir die Probenanregung:

Durch die Wahl entsprechender Bedingungen wie Frequenz, Brennerform und Gasgeschwindigkeit entsteht ein ringformiges
Plasma. Da das Probenaerosol in einem Tunnel innerhalb des Plasmas entlangstromt, ist wegen der relativ langen Verweilzeit
der Probenatome (von einigen ms) im Plasma und den hohen Plasmatemperaturen eine sehr wirkungsvolle Anregung moglich.

Weil ein mit Argon betriebenes Plasma relativ arm an Sauerstoff ist, treten Stérungen der Atomisierung durch Oxid- und
Hydroxidbildung, wie sie in der Flamme auftreten, nicht auf.

Ein weiterer Vorteil von induktiv gekoppelten Plasmen als Anregungsquelle fiir die AES ist ein linearer Arbeitsbereich von 3-
6 Dekaden.
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1.3.2.4 Schlauchpumpe und Zerstiuberkammer

Die Probelosung wird durch eine Schlauchpumpe in die Zerstduberkammer gepumpt. In der Zerstduberkammer wird mittels
eines "Crossflow"-Zerstdubers ein Aerosol Probelésung/Argon erzeugt. Da nur Partikel, die kleiner als 10 pm sind, lange
genug in der Schwebe bleiben, gelangen nur einige Prozent der erzeugten Tropfchen durch das innere Keramikrohr in das
Plasma. Die groBeren Tropfchen, die die Stabilitit des Plasmas beeintridchtigen wiirden, setzen sich in der Zerstduberkammer
ab und flieBen in den Ablauf. Da der Probeneintrag in das Plasma Energie verbraucht (im Extremfall wiirde das Plasma
verloschen), ist die maximal mogliche Bruttoforderrate auf etwa 1 ml/min beschrankt. Die Energie wird durch die
Verdampfung und Spaltung der in der Probeldsung enthaltenen Verbindungen verbraucht.

Cross-Flow-Zerstiuber

austauschhare Diiseneinsitze
aus Aluminiunwoxid (Saphir)

Prohenaerosol

Schlauchpumpen (oder peristaltische Pumpen) dienen zur konstanten Forderung von flissigen, in Ausnahmeféllen auch
gasformigen Medien. Ein flexibler Kunststoffschlauch wird durch einen sich drehenden Walzentrdger zusammengedriickt, so
dafl Kammern entstehen, in denen sich die Fliissigkeit befindet. Durch die Drehung des Walzentrégers werden die Kammern
verschoben, so daf} die Fliissigkeit durch den Schlauch geprefit wird. Auf diese Weise ist eine sehr konstante Forderrate zu
erzielen. Die Einstellung der DurchfluBmenge wird durch Verdnderung der Umdrehungsgeschwindigkeit des Walzentragers
ermdglicht. Die maximal mdgliche Forderrate kann durch die Wahl des Schlauchdurchmessers veréndert werden.

-



Ein Cross-Flow-Zerstiuber besteht aus zwei zueinander senkrecht stehenden, offenen Kapillaren, wobei die Offnungen einige
mm voneinander entfernt sind. Durch die eine Kapillare wird ein Gasstrom gefiihrt. Durch die zweite Kapillare wird die
Probelosung gepumpt. Die Fliissigkeit wird durch den Gasstrom mitgerissen und zu einem Nebel zerstdubt. Die Giite der
Zerstaubung hingt von der Geometrie der Anordnung und den verwendeten Gas- und Fliissigkeitsmengen ab.

Plasmafackel und Probenzufiihrung

Ahlanf fiar
fiir Probeniberschuf

Zeratduber-
katntner

Neben dem Cross-Flow-Zerstduber gibt es eine Reihe von anderen Zerstdubern, die zum Teil effektiver arbeiten und héhere
Salzfrachten ermdglichen. Eine neuere Entwicklung auf dem Gebiet der Zerstiubertechnik sind Trockenaerosol-Zerstéuber.
Die zu bestimmenden Elemente liegen in meist ionischer Form in wélrigen Medium vor. Das Losungsmittel stellt also nur den
Trager der Analyten dar, der einen GroBteil der Plasmaenergie verbraucht. Entfernt man das Losungsmittel aus dem Aerosol
entsteht ein Salznebel. Trigt man nur diesen Salznebel in das Plasma ein, kann mit héheren Stoffstromen gearbeitet werden,
wodurch die Nachweisgrenzen auf 1/10 bis 1/5 gesenkt werden.

1.3.3 Spektrometer

Bei dem Spektrometer handelt es sich um einen Gittermonochromator in Czerny-Turner-Anordnung. Das Spektrometer 5000
wurde urspriinglich fiir die AAS entwickelt und wurde fiir die Anwendung in der ICP-AES modifiziert. Das vom Plasma
emittierte Licht wird durch eine Umlenkoptik auf den Eintrittsspalt projiziert. Mit Hilfe des ersten Konkavspiegels wird das
Licht parallelisiert und auf das Gitter projiziert. Die spektrale Zerlegung des Lichts erfolgt an Reflektionsgittern (je ein Gitter
fiir den UV- und den sichtbaren Bereich). Mit Hilfe des zweiten Hohlspiegels wird das Licht auf den Austrittsspalt fokussiert.
Da das Gitter drehbar gelagert ist, konnen durch Drehung des Gitters verschiedene Wellenldngen auf den Austrittsspalt
projiziert werden.

Als Detektor dient ein Photomultiplier. Ein Photomultiplier besteht aus einer evakuierten Glasrohre. In dieser Réhre befinden
sich die Photokathode, die Anode und bis zu 10 Dynoden. Die Photokathode ist mit einem Material mit niedriger
Elektronenaustrittsarbeit (z.B. Cs) belegt. Wahrend des Betriebs liegen die Dynoden und die Anode gegeniiber der Kathode
auf hoherem elektrischem Potential, wobei das Potential von Dynode zu Dynode bis hin zur Anode steigt. Trifft ein Photon auf
die Photokathode, wird ein Elektron aus ihr herausgeschlagen. Dieses wird durch die Potentialdifferenz zwischen Kathode und
der ersten Dynode zu dieser hin beschleunigt und schldgt aus ihr in Abhdngigkeit von der angelegten Spannung mehrere
Elektronen heraus. Dieser Vorgang wiederholt sich bei jeder Dynode, so dafl eine Elektronenlawine entsteht, die liber die
Anode an die Elektronik weitergegeben wird. Es ergibt sich also ein multiplikativer Verstirkungseffekt, der von der Zahl der
Dynoden und der angelegten Photomultiplierspannung (Gain) abhingt.
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1.3.4 Rechner

Wihrend des Betriebs werden sémtliche Funktionen des Spektrometers, wie Spaltbreite, Gitterantrieb und
Photomultiplierspannung (Gain) durch den Rechner gesteuert. Die Aufnahme und Auswertung der Messungen wird ebenfalls
mit dem Rechner vorgenommen.




1.4 Die Bedienung des Geriites
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1.4.1 Inbetriebnahme des Gerdites
1. Einschalten des HF-Generators mit dem Druckschalter CTKS ON

2. Einschalten des Computers und Druckers

3. "Einschalten" des Spektrometers von STANDBY in die OPERATE Position.

4. Kiihlwasser und Argonflasche aufdrehen

5. Spiilen des Systems mit Argon (8-10 Minuten). Nach etwa 1 min muf3, wenn alles in Ordnung ist, der blaue Schalter RF-
OFF aufleuchten. Man schaltet nun die Schlauchpumpe ein und pumpt einige Minuten destilliertes Wasser in die
Zerstauberkammer. Die Schlauchpumpe wird wieder ausgeschaltet und man 146t den Argonstrom weitere Smin durch das
Gerit stromen. Erst wenn die Fackel und die Zerstduberkammer nahezu luftfrei ist, 146t sich das Plasma problemlos ziinden

6. Reduzieren des Argon-Stroms in der Zerstduberkammer auf 0,3 1/min

7. Ausschalten des Argonstroms in der Zerstduberkammer

8. Einschalten der Hochfrequenz RF-ON

DAS PLASMA WIRD NUR DURCH DEN BETREUER GEZUNDET, I

9. Ziinden des Plasmas mit ICP-IGNIT

Dies geschieht folgendermafien:

Mit der einen Hand wird der ICP-IGNIT Schalter bedient. Die andere Hand befindet sich iiber dem RF-OFF Schalter.
Sollte das Plasma ringférmig oder instabil (siche Abbildung) brennen oder knattern, so muf3 es sofort wieder ausgeschaltet
werden, da das Fackelrohr aus Quarzglas schmelzen wiirde. (Das Rohr kostet etwa 1000 DM!). Nach einigen Minuten
Wartezeit wird ein neuer Ziindversuch unternommen.

5%
=
h
|

L3

instabiles Plasma stabiles Plasma
(ringférmig, erzeugt ein (schweifformig)
knisterndes bzw.

knatterndes Gerifiusch)

10. Nun wird der Gasstrom fiir die Zerstduberkammer wieder eingeschaltet und langsam auf 0.5 I/min eingestellt. Sollte das
Plasma erldschen, so sollte man einige Minuten warten und nach Punkt 6 einen erneuten Ziindversuch unternehmen.

11. Einschalten der Schlauchpumpe (1 ml/min)

12. Laden des ICP-Programms

-11-



Eingabefehler werden mit Backspace korrigiert

(1) "idris" ENTER
(2) login: "icp" ENTER

(3) UTILITIES

Nun kann zwischen den verschiedene Meniis gewéhlt werden.

1.4.2 Ausschalten des Geriites

1.

2.

Destilliertes Wasser mit der Schlauchpumpe ansaugen und das Gerét einige Minuten laufen lassen.
Schlauchpumpe ausschalten
RF-OFF Schalter betitigen

Der Argonstrom bleibt noch fiir einige Minuten an, um noch vorhandene Fliissigkeitsreste zu verdrangen (Diese Reste
konnten bei der nachsten Inbetriebnahme Plasma-Ziindprobleme verursachen).

Kiihlwasser und Argonflasche zudrehen.

Ausschalten des  HF-Generators: ROTEN  NOTSCHALTER  (Abb. 3.1.C  Schalter 12) betdtigen
(Um die Hochleistungsrohre des HF-Generators zu schonen, sollte man das Gerit erst nach 10 min ganz abschalten.)

Spektrometer in STANDBY

Rechner: Mit QUIT aus dem ICP-Programm gehen und Rechner und Drucker ausschalten.

1.5 Funktionen des Rechners

1.5.1 Die wichtigsten Modi und ihre Funktion

1.

Der Graphik Modus

Im Graphik Modus kdnnen Spektren von Standards, Blindproben (Blanks) und Proben aufgenommen werden und
graphisch dargestellt werden. Mit ihm werden Storungen erkannt (Vergleich Standard - Probe). Er eignet sich auch dazu,
schnell mehrere Element nacheinander zu vermessen und diese ohne vorherige Kalibrierung halbquantitativ zu bestimmen.

Element Modus

Im Elementmodus werden die Parameter zur Vermessung einzelner Elemente bei bestimmten Wellenldngen eingegeben
und  abgespeichert. = Es  werden  eingegeben:  Elementname,  Wellenldnge,  Untergrundkompensation,
Standardkonzentration(en), Gain. Es ist moglich, zu einem Element mehrere Elementfiles mit unterschiedlicher
Wellenldngenangabe zu erstellen

Methodenmodus

Im Methoden Modus werden Elementfiles zu einem Methodenfile zusammengefafit. Will man z.B. in mehreren &hnlichen
Proben Pb, Cd, Zn und Fe bestimmen, so erstellt man einen Methodenfile, der die entsprechenden Elementfiles enthélt.

Der Utility-Modus
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Die beiden fiir die Messungen wichtigen Funktionen des Utility-Modus sind Wellenldngentabellen (Wave Tables) und
Bibliotheks-Modus (Libary Mode). Man bedient sie iiber die Softkeys unter dem Bildschirm.

(1) Die Wellenliéingentabellen
Die Wellenldngentabellen haben folgende Funktionen (zu bedienen iiber die Soft Keys am unteren Bildschirm):
Identifikation von Linien, Liste der Linien eines Elements nach Wellenldngen geordnet, Hauptlinien nach
Wellenldngen geordnet.

(2) Der Bibliotheks-Modus sucht gespeicherte Files und hat folgende Unterfunktionen:
= List Elements: Zeigt die gespeicherten Elementfiles
= List Spectrum: Zeigt die Liste der gespeicherten Spektrenfiles nach Elementen geordnet.
= List Method: Zeigt die gespeicherten Methodenfiles

= Delete: Loscht die angegebenen Files

= Recall: Ruft die einzelnen Files wieder auf.

1.5.2 Weitere Funktionen

(Die hier angegebenen Funktionen werden iiber die Funktionstasten bedient)

1. Funktionen, die im Graphikmodus bendtigt werden:
Lambda Calib: Dient zur genauen Wellenldngenkalibrierung im Graphikmodus
Lambda ID: Dient zur Identifikation unbekannter Linien im Graphikmodus
Back Corr: Bestimmt die Lage der MeBpunkte zur Untergrundkompensation im Graphikmodus.
Display: Ruft im Graphikmodus einzelne Spektren auf
Erase: Loscht im Graphikmodus Spektren vom Bildschirm

2. Funktionen, die den Mef3vorgang auslésen
Standard: Startet die Messung eines Standards im Graphik- und Methodenmodus
Blank: Startet die Messung einer Blindprobe im Graphik- und Methodenmodus
Sample: Startet die Messung einer Probe im Graphik- und Methodenmodus
Run Manual: Lost im Methodenmodus die Messung aus

3. Weitere Funktionen
Pfeiltasten: Bewegen den Curser auf die gewiinschte Position
Store: Speichern von Files:

Recall : Aufrufen von Files
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1.6 Durchfiihrung der Messungen:

1.6.1 Vorbereitung der Messungen

1.6.1.1 Probenvorbereitung

Bei den meisten kommerziellen Gerdten mufl die Probe in fliissiger Form vorliegen. Es konnen daher nach entsprechender
Filtration fliissige, wirige und organische Medien direkt ohne weitere Behandlung vermessen werden. Liegt die Probe in
fester Form vor, so muB sie entsprechend gelost und/oder aufgeschlossen werden, um sie in eine fliissige Form zu tiberfiihren.
Da Partikel den Zerstdauber verstopfen wiirden, muf3 die Probe auf alle Fille partikelfrei sein. Um dies zu erreichen, 146t man
die Probe sedimentieren und verwendet den klaren Uberstand oder filtriert man.

1.6.1.2 Linienauswahl

Will man ein Element bestimmen, so mufl man zuerst eine analytisch verwertbare Spektrallinie, die fiir die Messung geeignet
ist, aus einer Wellenldngentabelle auswéhlen. Man wéhlt meist eine der intensivsten Linien des Elements, weil bei ihr das
Nachweisvermdgen am besten ist.

Eine Liste (Anhang) der Spektrallinien fiir [ICP-MefBungen enthélt meistens folgende Informationen: Das Element(symbol), die
Wellenldnge der Spektrallinien, die Art der Spektrallinie (Ionen- oder Atomspektrum), die Konzentration des verwendeten
Standards, das Verhéltnis zwischen Signal und Untergrund (giiltig fiir die entsprechende Standardkonzentration), die
Nachweisgrenze in ppm, den linearen Mefbereich und eventuell auftretende Stérungen durch andere Atomlinien oder
Molekiilspektren.

Hinweis: In élterer Literatur werden oft die Ausdriicke Funken und Bogenspektrum verwendet, wobei das Funkenspektrum
dem lonenspektrum entspricht. Da in einem Funken hohere Energiedichten erreicht werden, konnen in ihm, im Gegensatz zum
Bogen auch Ionen angeregt werden.

- Der Ionisationsstatus (in der Tabelle mit SI bezeichnet) gibt an, ob die Linien von einem Atom oder einem lon stammen.
Ionenlinien sollte man bei Prazisionsmessungen in der ICP-AES bevorzugt (falls keine Stérung vorliegt) verwenden, da diese
etwas unempfindlicher auf Anderungen der Anregungsbedingungen reagieren. Allerdings sind die Atomlinien meist intensiver
und sind eher fiir die Spurenanalytik geeignet. I bedeutet, die Linie stammt von einem neutralen Atom; II bedeutet, die Linie
stammt von einem einfach positiv geladenen lon; III bedeutet, die Linie stammt von einem zweifach positiv geladenen Ion. In
manchen Tabellen werden die Atomlinien nicht extra indiziert so, daBl nur die Bezeichnungen I und 1II fiir die Ionenlinien
vorkommen.

- Das Signal/Untergrundverhéltnis ist ein MaB fiir die Empfindlichkeit bei der betreffenden Linie (je groBer das Verhdltnis,
desto empfindlicher kann bei dieser Linie gemessen werden).

- Die Nachweisgrenze (NWG) wurde anhand des Signal/Untergrundverhéltnisses geschétzt. Die tatsdchliche NWG kann daher
von den Tabellenwerten abweichen.

1.6.1.3 Mogliche Storungen
Chemische Storungen:

Wegen der hohen Plasmatemperatur treten bei der ICP keine chemischen Stoérungen auf, da chemische Verbindungen
vollstindig gespalten werden. Bei hohen Gesamtsalzgehalten der Probenlosung treten Fehler durch Matrixelemente
(Untergrundefekte) auf, wenn reine und verdiinnte Standards und Blindproben verwendet wurden.

Uberlagerung von Spektrallinien:

Die Hauptstorungen bei der ICP werden durch die Uberlagerung von Spektrallinien verursacht. Probleme treten vor allem bei

hoéheren Konzentrationen von Elementen (wie z.B. Eisen) auf, die eine sehr groe Zahl mdglicher Linien besitzen (bei Eisen

sind es ca 20000 Linien). Storungen durch die Uberlagerung von Spektrallinien beseitigt man, indem man fiir das zu

bestimmende Element eine ungestdrte Linie auswéhlt. Unter Umsténden ist eine derartige Stérung nicht sofort zu erkennen, da

in seltenen Fillen eine direkte Uberlagerung stattfindet, die vom Spektrometer nicht mehr aufgeldst werden kann. Daher ist es

bei unbekannten Proben unerldBlich, mit Hilfe von Spektraltabellen nach moglichen Storlinien zu suchen, wobei man sich
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zuerst auf die hiufigen Elemente wie Eisen, Calcium usw. beschrinken sollte. Untersucht man spezielle Legierungen oder
Erze, deren Hauptbestandteile bekannt sind, so bestimmt man zuerst den Gehalt der Hauptbestandteile. Zur Bestimmung der
Neben- und Spurenbestandteile, setzt man der Blindprobe und dem Standard die gefundenen Elemente in der entsprechenden
Konzentration zu. Auf diese Weise lassen sich spektrale Uberlagerungen erkennen und andere Stérungen durch

Matrixbestandteile verringern oder ganz vermeiden.
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Storungen durch hohe Salzgehalte:

Eine weitere Storung entsteht durch hohe Salzgehalte. Die Salze miissen im Plasma verdampft und dissoziiert werden,
wodurch dem Plasma Energie entzogen wird. Es steht dadurch weniger Energie zur Anregung zur Verfligung; die
Emissionsintensititen sinken. Als Folge konnen Minderbefunde von einigen Prozent auftreten. Will man Prézisionsmessungen
durchfiihren, so kann man die Stérung durch folgende Maflnahmen vermindern:

- Man setzt dem Standard und der Blindprobe dieselben Matrixelemente (Hauptbestandteile der Probe) in genau derselben
Konzentration, wie sie in der Probe vorhanden sind, zu.

- Man verwendet einen internen Standard

Storung durch Verinderung der Untergrundemission:

Das Argonplasma emittiert nicht nur Strahlung einzelner Wellenldngen sondern auch die Strahlung eines Kontinuums. Durch
bestimmte Elemente, wie z.B. Aluminium, kann dies in bestimmten Spektralbereichen, verursacht durch Rekombination von
Ionen und Elektronen, zu einer Erhéhung der Untergrundstrahlung kommen. Die Untergrundverschiebung kann mit Hilfe des
Rechners kompensiert werden. Hierzu miissen zwei Punkte festgelegt werden, durch die der Rechner die Basislinie legt.
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Der Einfluf} der Beobachtungshohe auf die Linienintensitit

Einfluf} der Plasmatemperatur auf
die Emissionsintensit:t

Wie aus der Abbildung ersichtlich hat die Plasmatemperatur einen erheblichen Einflu8 auf die Linienintensitdt. Da man die in
das Plasma ecingekoppelte Leistung meist konstant bei 1-1,2 kW hélt, kann man den fiir das zu bestimmende Element
giinstigen Temperaturbereich durch Verdnderung der Beobachtungshdhe einhalten. Fiir die meisten Untersuchungen geniigt es
jedoch, die Beobachtungshohe fiir ein Element im mittleren Temperaturbereich zu optimieren (z.B. Mn257) und mit dieser
Einstellung alle Elemente zu bestimmen.

1.6.1.4 Kalibration
Standardlésungen:

Zum Kalibrieren des Gerits verwendet man Standardlosungen entsprechender Konzentration, die die gesuchten Elemente
enthalten. Die im Handel angebotenen Standardlésungen fiir die AAS sind zwar um einiges billiger als die entsprechenden
ICP-Standards, sie konnen aber nur bedingt fiir ICP-MeBungen verwendet werden, da sie auler dem Hauptelement noch
Spuren anderer Elemente enthalten, die bei der AAS nicht stdren, aber bei Multielementbestimmungen mittels ICP zu
Fehlbestimmungen fithren konnen. Die Standardlosungen fiir die ICP sind aus Verbindungen allerhochster Reinheit
(>99,999%) hergestellt, wihrend fiir AAS-Standards Verbindungen mit einer 99,99%-igen Reinheit verwendet werden.

Die im Handel erhiltlichen ICP-Standard-Stammldsungen mit einem Gehalt von 1000 mg/l miissen vorher entsprechend
verdiinnt werden. Es gibt Einzelelementstandards und Multielementstandards mit bis zu 20 Elementen. Einige Firmen bieten
inzwischen individuell nach den Erfordernissen des Anwenders gemischte Multielementstandardlésungen an.

Kalibrierverfahren:

Bei verdiinnten wélrigen Losungen mit Gesamtsalzgehalten bis zu einigen Promille kann in den meisten Féllen das einfache
Kalibrierverfahren angewendet werden. Beim einfachen Standardverfahren wird die Emissionsintensitét einer Standardldsung
mit bekanntem Gehalt mit der Intensitdt der Emission der Probe verglichen. Man arbeitet im linearen Bereich der
Kalibrierkurve, wobei der lineare Bereich entweder durch einen Vorversuch ermittelt werden mull oder in der Geréteanleitung
nachgeschlagen wird.

Bei hohen Salzfrachten arbeitet man entweder mit einem inneren Standard oder man setzt wie oben erwdhnt die
Hauptbestandteile den Standard- und Blindldsungen zu. Der innere Standard darf allerdings nicht zur Kompensation von
spektralen Interferenzen und von Untergrundverschiebungen verwendet werden.
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1.6.2 Durchfithrung der eigentlichen Messungen

Nachdem die Proben entsprechend aufgeschlossen wurden und die bendtigten Standardlosungen usw. bereitgestellt wurden,
kann mit der praktischen Durchfithrung der Messungen begonnen werden. Die Durchfilhrung der Messung geht man
folgendermaBen vor:

1. Einschalten des Gerits wie oben beschrieben.

2. Messung der Standardldsungen/Proben im Graphikmodus. Erkennen und Beriicksichtigung von Stérungen, falls
erforderlich halbquantitative Analyse.

3. Erstellen von Elementfiles.
4. Erstellen von Methoden.

5. Exakte Messung im Methodenmodus.

1.6.2.1 Erstellen von Graphikfiles / Messung im Graphikmodus

Da Stérungen, wie Untergrundverschiebung und Uberlagerung von Linien, im Graphikmodus sofort erkannt werden konnen,
wird am Anfang der Messung ein Spektrenausschnitt der Probe aufgenommen und im Graphikmodus betrachtet. Es ist auch
darauf zu achten, daf die Elementkonzentration der Probe nicht wesentlich gréBer als die des Standards ist.

1.

2.

Auswahl der entsprechenden Wellenldnge, z.B. Co 228.26 nm aus einer Liste (siche Anhang)

Uberpriifen, ob ein Graphikfile von Co bei dieser Wellenlinge existiert.

(1) Funktionstaste UTILITIES driicken
(2) Softkey BIBLIOTHEK driicken
(3) Softkey SPEKTRUM LISTE driicken

Ist C0228 vorhanden, ruft man den Graphikfile mit der Funktionstaste RECALL auf und springt zu Punkt 5.

Ist kein File vorhanden, so mufl man einen solchen erstellen.

(1) Funktionstaste GRAPHICS betitigen
(2) Eingabe: SPEKTRA NAME "Co 228"
(3) Eingabe: WAVELENGTH "228.261"
(4) Eingabe: DELAY "20"

. Ansaugen des Standards, der Probe oder der Blindprobe (Man wartet jetzt einige Sekunden bis die Luftblase den

Zerstauber erreicht hat.)
Auslésen der Messung
Je nach angesaugter Losung Funktionstaste STANDARD oder SAMPLE oder BLANK driicken.

Sind keine Storungen aufgetreten, so wird der File mit der Funktionstaste STORE
zur spiteren Auswertung abgespeichert.

Fiir die genaue Messung springe nun zu Punkt

Sollen weitere Elemente vermessen werden oder trat eine
Linientiberlagerung auf zuriick zu Punkt 1.
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1.6.2.2 Halbquantitative Auswertung der Messungen im Graphikmodus

Achtung: Die Messung im Graphikmodus 148t nur eine halbquantitative Bestimmung zu und ist nur durchfiihrbar, wenn keine
grofiere Erhohung der Untergrundemission im verwendeten Spektralbereich vorliegt.

1. Aufrufen des entsprechenden Graphikfiles wie folgt:

(1) Funktionstaste UTILITIES driicken

(2) Softkey BIBLIOTHEK driicken

(3) Softkey SPEKTRUM LISTE driicken

(4) den gewiinschten File mit RECALL aufrufen

2. Aufrufen des Standardspektrums

(1) Den Namen des Spektrums eingeben und anschlieBend die Taste DISPLAY driicken.
(2) Den LINIENCURSOR mittels PFEILTASTEN auf die LINIENMITTE bringen.

(3) Eingabe der STANDARDKONZENTRATION: wurde z.B. ein 10 ppm Standard verwendet gibt man 10.000 ein
und driickt anschlieBend die Taste INTENSITY/CONC

3. Aufrufen des Blankspektrums

(1) Den Namen des Spektrums eingeben und anschlieBend die Taste DISPLAY driicken.
(2) Eingabe der Elementkonzentration (0 ppm) der Blindprobe: 0.000 eingeben und anschlieBend INTENSITY/CONC

driicken
4. Aufrufen des PROBENSPEKTRUMS und Konzentrationsbestimmung

Durch driicken der Taste INTENSITY/CONC wird die Konzentration des zuletzt aufgerufenen Probenspektrums
angezeigt.
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1.6.2.3 Erstellen von Elementfiles:

Zur Erstellung von Elementfiles werden die Schritte 1-4 im Graphikfile des entsprechenden Elements durchgefiihrt.

1. Aufrufen des entsprechenden Graphikfiles wie folgt:

(1) Funktionstaste UTILITIES driicken

(2) Softkey BIBLIOTHEK driicken

(3) Softkey SPEKTRUM LISTE driicken

(4) den gewiinschten File mit RECALL aufrufen

2. Aufrufen des Standardspektrums und des Probenspektrums

(1) Den Namen des Standardspektrums eingeben und anschliefend die Taste DISPLAY driicken.
(2) Den Namen des Probenspektrums eingeben und anschlieend die Taste DISPLAY driicken.

3. Mit dem Liniencursor auf Linienmaximum des Standards gehen.

4. Durch Driicken von CALIB die Wellenldngenkalibration durchfiihren.

5. Geeignete Stellen fiir die Untergrundkorrektur auswihlen (Je eine rechts und eine links von der Linie) und Liniencursor

auf die entsprechende Stelle bewegen. AnschlieBend Taste BACK CORR driicken.

6. Wechsel in den Elementmodus durch Driicken der Taste ELEMENT. Daten aus dem Graphikmodus, wie Name,

Wellenldnge, usw. werden, soweit bendtigt, automatisch in den Elementmodus {ibernommen.

7. Konzentrationseinheit des Standards eingeben:
Den blauen Cursor durch mehrmaliges Driicken der Taste ENTER auf "Einheit" bringen. Eingabe der Einheit, z.B. "ppb".
Anschlieend ENTER driicken.

8. Zahlenwert der verwendeten Standards eingeben: z.B. "10.000" ENTER

9. Abspeichern des Elementfiles durch betdtigen der Funktionstaste STORE
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1.6.2.4 Erstellen von Methodenfiles

Falls die gewiinschte Methode noch nicht existiert muf sie erstellt werden.

1. Methodenname eingeben

Eingabe des Methodennamens, z.B. ,,B249, anschlieBend Softkey METHOD NAME driicken

2. Die MeBverzogerung in Sekunden eingeben. (Die MeBverzogerung ist die Zeit, die vergeht bis das Aerosol der neuen

Probenlosung das Plasma erreicht. Sie betrdgt im allgemeinen 30-60s.)

3. Einen oder mehrere vorhandene Elementfiles in die freien Felder eingeben
Eingabe von z.B. ,,Pb220* Anschlieend Softkey ELEMENT NAME driicken. Der spéter verwendete Standard muf alle

angegebenen Elemente in der entsprechenden Konzentration enthalten.

4. Abspeichern der Methode mit der Funktionstaste STORE

1.6.2.5 Messung im Methodenmodus

1. Aufrufen der Methode

(1) Funktionstaste UTILITIES

(2) Softkey BIBLIOTHEK

(3) Softkey METHODENLISTE

(4) Anwihlen der gewiinschten Methode mittels Pfeiltaste

(5) Aufrufen mit RECALL

2. Messung starten
Funktionstaste RUN MANUAL

3. Messung nach Anweisung des Rechners in folgender Reihenfolge

(1) Standard

(2) Blindprobe

(3) Proben
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Anhang :Analytisch wichtige Spektrallinien fiir die ICP

Erklarungen:
1. SI: Herkunft der Linie
(1) I: Die Linie wird von einem Atom emittiert
(2) II: Die Linie wird von einem einfach positiv geladenen lon emittiert

2. NWG: Geschitzte Nachweisgrenze (die mit dem ICP 6000 erreichbaren Nachweisgrenzen liegen um den Faktor 2 bis 5
hoher.)

3. Bemerkung/Spektrale Storung: Stdrungen, die im Labor fiir Instrumentelle Analytik nachgewiesen wurden.
1000mg/l1 Zr <> 6,4mg/l Ag bedeutet: Eine Losung mit 1000mg/l Zr (Stérelement) erzeugt ein Signal wie 6,4mg/l Ag
(Analyt)

4. Moglich Spektrale Storungen: Spektrale Storungen, die nach den Wellenldngentabellen auftreten kdnnen. Hier sind
jedoch auch Linien verzeichnet, die sehr schwach sind oder unter den Anregungsbedingungen des Plasmas (ICP 6000
von Perkin-Elmer) nicht nachweisbar sind.

5. Lin.Bereich: Linearer Messbereich entweder aus der Perkin-Elmer Methodensammlung ICP entnommen oder
experimentell bestimmt.
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