Elementanalytik & XRF

Elementanalytik

Stuff

Analyse einer Tafel ist nicht
representative fur Milka

Mit Elementanalyse kann man nur
Elemente nachweise, nicht aber
Verbindungen oder Molekiile

Man kann den Unterscheid zwischen
Calciumoxid und Calciumphosphat
messen

Bei einem Unvollstandingen
Aufschluss kommt es nicht zu
grossen Abweichungen in der
Analyse

Pooling bei Analysen:

o nur bei ja/nein (COVID), nicht bei
Konzentrationen da durch die
Verdiinnung beim pooling
(probenmischen) eine
signifikante Probe verdiinnt
werden wiirde

Ausfalle SiO2,

Prazise (1 Probe 5 mal) oder Genau (
5 proben 1 mal)

o Ersteres ist Préaziser, zweiteres
wirde man aber wéhlen da es
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Begriffe

¢ Memoryeffekt: Erhoht die
Signalintensitéat durch Kontermination
der Maschine

» mg/kg = mg/L = 1ppm

» Wiederfindungsrate: Gibt die
genauvigkeit und zuverlassigkeit an.

o Man addiert auf die Probe vor
Probenvorbereitung eine
bekannte Menge des zu
analysiernden Elements drauf
und misst dann

= - Muss auf den vorher
berechnet Massenanteil
addiert werden

= Auf Verdinnung aufpassen
e Blindwert:

o Analyse der Chemikalien ohne
die Probe, also nur Lésungsmittel
mit den S&uren

e Leerwert:
o Messung der Probe ohne Analy

o Also apfelmus nicht aus der Alu
schale sondern von wo anders

e Bestimmungsgrenze



den Zufall durch mittelung o Niederigste quantifizierbare Konz

ausschliesst o Von 0.1 mg/kg

. ([[Nachweisgrenze]]) Substanz:
BSP BG = a* NWG

« Massenanteil Berechnen Bsp: o mita=3folgt BG = 0.3, a kann

o Maximale Aluminiumaufnahme = man selberwahlen

0,15 mg/kg * 70 kg = 10,5 mg o Nachweisegrenze:

Aluminium Y :
o Niedrigsten Nachweisebare konz,

o Um den Massenanteil von nicht unbedingt quantifizierbar
Aluminium in den Proben zu

; JarE Spektrale Interferenz:
berechnen, teilen wir die ini

maximale Menge Aluminium o Hat man die vermutung, das ein -
(10,5 mg) durch die Masse der Element dies ausldst, gibt man
Portion (200 g): mehr von diesem hinzu und

1 1%, schaut ob sich das signal andert
o Massenanteil Aluminium =

(Menge Aluminium / Masse der
Portion) * 1000

o Massenanteil Aluminium = (10,5
mg / 200 g) * 1000 = 52,5 mg/kg

Probenvorbereitung s Wfﬁvw
» Carbonatsediment Proben: /O

vorbereit e ‘
o vorbereiting - B3 (43S Pdor. s rln
= getrennt analysieren, trocknen und sieben (homogenisert auch)

= Aufschliessen 500 mg mit 10 ML HNO3 3 mL HCL unf auf 50 mL auffiillen,
dann maybe noch verdiinnen, je nach analyt

o Kalibrierung und interner standart

= Ubersichtsanalyse der Aufschlussldsung liefert infomration tiber das _
Vorhandensein von Elementen in der Probe. Als interner Standart kann
allen I6sungen ein Element in bekannten und gleichen Mengen,
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Hinzugefiigt werden, das nicht enthalten ins und &hnliche physiko-
chemishce Eigenschaften hat wie der Analyt hat. zb Rh. Da
Carbonatmartrix wahrend des aufschlusses entfernt wurde und keine
besonderen Matrixeffekte zu erwarten sind, bietet sich eine externe
Kalibrierung mit einem Multielement standart an. Dafir wird eine
Verdinnungsreihe im Bereih von 50 ppb bis 100 ppm erstelllt

Schwermetalle: Rollen(methode), ist dann schon aufgeschlossen

Bei Blutproben verwendet man... ->ICP-MS oder ICP-OES (/v e sl
D
~OF .
lCP ~©F, Maotaty hona and

_epbanda | (P (fig - o
. En}nahme/w—) o S\QWQTV )b

Mineral6l Bsp:

o Kalibrieren:
o Standartaddition

= Beriicksichtig Matrix Effekte
und Memoryeffekt

= BSP: Einfach die zu
analysierende Substanz
hinzugeben (das Element!
oder die Verbindung): 0.
0.5(erwartet), 1.0, 1.5, 2 und
2.5 mg/kg Al

Analytical sigiad

| T o T OO
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Concentsation of s80ed snalyte, [S), (M)

o Externekalbibrierung

= Achsen anpassen auf die
gewollte Konzentration
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Auf die Gerate achten mit denen
man die proben entnimmt

auch tiefer Proben

Grossere proben, wenn sinnig

e Homogenisieren

o Organischer Aufschluss (HNO3

und H202) (auch Mineraléle, weil
sind ja eig nur
Kohelnwasserstoffe)

Meist 1 g Probe auf 10 g der
passenden Sauren. Dann auf
100 ml verdiinnen mit verd.
HNO3. Massenanteil andert sich
aufgrund der Verdiinnung

¢ Aufschluss

o eig immer saure drauf und

erhitzen und dann auffiillen



= BSP: Mit einer
Referenzlosung (0.5mg/kg
werden erwartet)

= Wahle verdiinnungsreihe
(plus minus faktor 10): 0.05,
0.1,0.25, 05, 0.75, 1.0, 5.0
von Ag-Salzlésung in 1%
HNO3

0,44
0,31

0,2+

0,14

e Achsen missten
angepasst werden

XRF

¢ bei o Linien wird nicht das Photoelektron detektiert, sondern, die Strahlung

o XRF basiert nicht auf dem Lambert-Beerschen, sondern auf Moseley-Gesetz

» Die FLuoresenz ausbeute hangt nicht von der Ordnungszahl ab, sondern ist
charakteristisch fiir jedes Element

 Informationstiefe bei Réntgenflouresenz ist nur mikrometer bis milimeter
o kann auch die obere schicht ignorieren und nur das darunter anschuane
 Polyatomar ist mir Argon oder O-Tabelle auf Ladung achten da m/z

e bei welchen mit zwei atomen einfach masse zusammen rechnen und in interferenz
nachschauen

Elementanalytik & XRF



o bei 182W160+ - 196 und dann in zwei taballe nahc 196 schauen und
raussuchen

* Interferenz (Spektral - die mit zwei tabellen auf einer seite)

o ist es doppelt geladen muss man die dopppelt masse anschauen

Elementanalytik & XRF
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.importani Formulas . s
® $100°2 = he = 4239.943 eVnm

© 8 40265:034-47x [awdphotens - :
AUz 5.0%4- L2 c....arh‘s_m

S

® Rontgenstrahlen, die 1895 von W.C. Rntgen bei Untersuchungen an Kath 6 ¥
entdeckt wurden,
Réntgenstrahlung ist der kurzwellige Spektralbereich von 0,01 - 10 nm (ca. 0,1 - 100 keV).
Ubergéinge zu den inneren Atomschalen fihren zu Réntgenfluoreszenz.

u Zur il der werden Q
Die emittierte Rontgenstrahlung setzt sich aus zwei Teilen zusammen:

m Charakteristische Linien aus inneren Schalentibergingen
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Primary Fluoresecence (Ni with Fe and Cr)
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Tertiary Fluorescence (Fe->Cr)
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Fiysee 29 Tertary Dasressence wmiion, Ct 1a e presence uf Fe and N

fion_ogcross wmalter . - [Roray sotroe)] [Kray deission] s e
® Assumplions & 5
4 . =P parallel, monockrewratic Xerags of known lu!em-il, ‘ yminn.
“b Dowmogentous, flat materiol with uniform Halcness ’
© Processes of Aflewustion - . . . . . T :5:.&3 ;i i
% Absorphion = Radigtion is blecked IO s ) )
” ., — Sum.ﬂna = Radiaken . is dispersed . ?s’t;.?'..‘ Primary Sooresceece embadon I pure demess specmen; i X liss
° antify h Tutersi:
Qi 'G"’ + decreose of ity Secondary Fluorescenece (Ni> Fe)
. * r‘_ - r.ve-llax . 3 s 3 % X-rays
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® Lineor absorplion : 108k
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. Glowic percents of its compor . R N
F i 9 2 1 . - : . 3 : .
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Photon Energy {eV) Electron collision \ l H :
=’ X-rays” wurden 1895 von W.C. Réntgen bei Untersuchungen an Kathodenrdhren entdeckt, ~ 3 % Eos
u Réntgenstrahlung ist der kurzwellige (hochenergenische) Spektralbereich von 0,01 - 10 nm {ca. . % g =
0,1 - 100 keV). _. ] e »
Linien Réntgenemission ist durch Ubergange von Kernelektronen hervorgerufen - W N T
“pump" “sink”

a4 S0urces *asomysed

. - @ Coronal Cloud Temperature Objects .

Das Moseley-Gesetz diktiert eine Abhangigkeit zwischen Fluoreszenz und Ordnungszahl

Kontinuum . Bremsstrahlung” ist durch Stosse von freie Elektronen hervorgerufen e Bl R
Ubergénge zur Vakuumkante hinaus fihren zur Réntgenabsorption und Photoemission

Die Ausbreitung durch Materie wird verhindert (Massenschwichungskoeffizient)
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.® The hiead of an X-ray transmisvion {ube contains @
Slide-tine "Harget® ,uavich is covered sith a very fin
layer of Hhungsien, Lager Wos a of 4=40 wicrons

*® Trenemisslon tawjet it Wit by & focuswd electon .
beaw in le spot. =
—*Size of focol gpet-wl Sharpmss of X-vay iwage. . .
= The bigger tve focal spot, e Wigher He untharphess
" For high rerelution, Swall Fecus spot it mevitawte.
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° ons 5 . {,Pistolen”) verwendet

= 3™ Generafions User facities ¢ Brighiness = Die Vak hodenrhre ist die am Labor Réntgenquelle

—p Tunaleie X-rays , A . =®Power dunsity per Solid Angle. aud Bawdwidsh = o=  und Strom eri ben die x der P

. 29 ong ® Drei wurden

gy angmus of Ao e TR - B e [—‘ﬁsﬁ # Die Selbstabsorption kann den Emissior irkung d {an den Absorptionskanten
® FELs (Frée Cleckven Losers) ) z G 2 " 3 2 + = C 3 waist die Kurve eine Delle auf)

- 4™ Generotion Beamtines = Die fung in verschiedenen Bereichen impliziert eine sehr unterschiedliche Rontgendosis,

b Spatially Coherent pulres (doo%) . " 3 p : . . . ! 3 . e.g. Medizin, Analytik, Sicherheit, u.sw.

e Tacreaind’ (bet Py atens ® Fiir bildgebende Anwendungen oder "photonenhungrige® Experimente ist die Helligkeit wichtig

£} Somradtem’0.1% B.44 = Strahifihrungen als Synchrotron- oder Freie-Elektronen-Laser sind der Stand der Technik
= Suorler Pulre duiration (0.04 picosesomdls) ! i ' K : 4 i N * w Kompakte Systeme auf Forsch bene werden in einigen Forschungsgruppen entwickelt

Tabletop ¥X-ray Laser

 Capillary discharge (CDL): A 2-by-20 mm capillary
confines a plasma discharge column, Amplified
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1 Grundlagen

1.1 Definitionen
Eine chemische Analyse findet immer nach demselben Schema statt:

FRAGE- _,l Untersuchungsobjekt I_, Reprisentative
STELLUNG Probennahme

]
l Analytische Probe H ProbenvorbereitungJ

Probeneinfithrung
ANALYTISCHE METHODE

l

| ANTWORT H Interpretation I

MASSNAHME

Die Probennahme ist dabei die grofte Fehlerquelle.

Fragen von einem Analytiker

1. Was soll untersucht werden?

2. Welche Konzentration wird erwartet?

3. Wie sieht die Matrix aus (Matrixeffekte) ?

Diese Dinge beeinflussen die Wahl der Probennahme und der Analysemethode.

Blindwert

Entspricht einem Messwert wenn kein Analyt vorhanden ist (Untergrundrauschen)

Nachweisgrenze

Grenze bei der ein Messwert gerade noch vom Untergrundrauschen unterschieden werden kann

Bestimmungsgrenze

Grenze bei der ein Messwert zur Konzentrationsbestimmung genutzt werden kann.

Matrix

Alle Bestandteile einer Analysenprobe, die nicht analysiert werden sollen

Dynamischer Bereich

Mbglichst linearer Bereich in dem eine Messung durchgefithrt werden kann (zwischen Bestimmungsgrenze und
Messgrenze des Gerites)



1.2 Probennahme (Tab. 1.1)

Jede Probennahme muss eine REPRASENTATIVE PROBENNAHME sein Dabei ist auch die Probenlagerung entschei-
dend (Wéssrige Losungen werden angesduert, damit die Gefdiwénde Kationengeséttigt sind). Fiir die Probennahme
selber gilt die Faustregel:

Je konstanter die Messgrofle, desto ungeordneter die Messpunkte.
Daraus ergeben sich: Systematisches Raster, X- oder W-Form oder polare und kreisfSrmige Raster.

Fliissigkeiten

ZEITPROPORTIONAL: immer im gleichen Zeitintervall die gleiche Menge
DURCHFLUSSPROPORTIONAL: gleiches Zeitintervall aber unterschiedliche Menge
VOLUMENPROPORTIONAL: unterschiedliches Zeitintervall aber gleiche Menge

Feststoffe
Feststoffproben werden homogenisiert und durch VERJUNGEN in kleinere Analyseproben aufgeteilt.

1.3 Probenvorbereitung

Das Ziel der Probenvorbereitung ist es, die Probe in fliissiger Form vorliegen zu haben und die Konzentration
zwischen der NACHWEISGRENZE und der DETEKTORSATTIGUNG einzustellen.

Flissigkeiten (gleiche Viskositat wie H,O)
Die Proben werden angeséuert (mit HNO, unter den pH 1) oder Ionen komplettiert, damit sie stabilisiert werden
und ein diffundieren in die Gefdwénde verhindert wird. Verdiinnen der Lsung kann die Matrixeffekte minimieren.

Feststoffe und Ole

Die Verarbeitung erfolgt immer mittels eines SAUREN AUFSCHLUSSES. Es wird meist ein Spike zugegeben. Je
nach Material kénnen andere S&uregemische verwendet werden (Siehe Tab. 1.2 im Anhang). Man unterscheidet
zwischen einem OFFENEN und GESCHLOSSENEN Aufschluss, die nur bei der Analyse von leicht fliichtigen Analyten
beachtet werden miissen. Um ein moglichst exaktes Ergebnis zu bekommen gibt es zwei entscheidende Faktoren
zu beachten: '

VERSCHMUTZUNGEN kénnen verhindert werden, indem man hochreine Sduren in gereinigten Gefiflien verwendet.
Storionen miissen bei der Wahl der Sduren beachtet werden.

VERDUNNUNG tritt beim Aufschluss automatisch ein. Meistens ist das von Vorteil, aufler bei der Ultra-Spurenanalytik.

volumenproportionale Probennahme T

Flissigkeitsproben

Bodenproben o.A.



Tab. 1.2: Verschiedene Siduregemische

Reagenzien Anwendung Bemerkungen

HCl /H202 / HNO3 hochlegierte Stahle Kénigswasser, die 3:1 (v/v)

HCl1 / HNO3 Edelmetalle Siuremischung aus HCI
und HNOj3 wird auch oft
bei Teilaufschliissen ver-
wendet.

HNO3 /H209 Spaltung organischer Mit HySO4 oder HCIO4

HNO3 / H2SO4 Verbindungen kann im offenen Aufschluss

HNOj; / HoSO4 /HoOg - eine hohere Temperatur er-

HNOj3 / HCIO4 /Hy0o reicht werden. Perchlorséu-
re kann jedoch zur Bil-
dung hochexplosiver Salze
fithren, so dass diese nie-
mals bis zur Trockne ein-
gedampft werden darf.

HNOj3 / HCL / HF metallische Legierun- HF ist hoch toxisch beim

HNO; / HF / H3BO;
H,S0, / HF

gen, silikatische Mine-
ralien

Einatmen und Hautkon-
takt! Beim Umgang mit
HF muss unbedingt auf
entsprechende Schutzklei-
dung und eine ausreichende
Liiftung geachtet werden.
Die Verwendung von HF-
bestiandigen Gef8ssen ist
notwendig.

Achtung! Siuren kénnen mit Metallionen schwerldsliche Salze bilden:

Sulfate Loslichkeit | Halogenide Léslichkeit
BaSO, 1-107° He,Cl, 1-1072%8
PbSO, 2-1078 AgCl 20 10
SrS0,  8-1077 CaF, 2012
CaSO, 2-107° MgF, 6-107°



1.4 Quantitative Analyse

Untergrundkorrektur zieht den gemessenen Untergrund der Apparatur ohne Analyten von der Messung ab,
damit nur das Signal vom Analyten relevant wird.

Externer Standards sind "Proben'mit fester Zusammensetzung und bekannter Konzentration des Analysen
und werden zur Uberpriifung vor, nach und wihrend einer Messung von Proben eingebracht.

Interner Standard ist ein der Analytlosung und allen Kalibrationslosungen zugegebener Stoff in bekannter
Konzentration, der dem Analysen in der zu messenden Gréfie dhnelt. Dadurch kénnen Schwankungen des Mess-
geréites o.A. {iberpriift und ausgeglichen werden (siehe MS). Es gilt:

E le(IS) __
% i Estandard(IS) Estandard(A)

IS: interner Standard, A: Analyt, E: Empfindlichkeit
mit I =F-c¢c

Untergrundkorrektur beinhaltet alle Storsignale einer Messung;:
SIGNALUNTERGRUND: Vom Analyst hervorgerufene Signalantwort
INSTRUMENTELLER UNTERGRUND: Vom Gerét hervorgerufene Schwankungen
BLINDWERT: Signal der Kalibrierlésung ohne Analyst und Matrix (nur LSM)
LEERWERT: Signal der Kalibrierlésung ohne Analyst aber mit Matrix

Matrixeffekte sind alle Effekte die die Beschaffenheit einer Probe charakterisieren. Dazu gehéren Konzentra-
tionen anderer Stoffe, Viskositdt, Feststoffverunreinigungen, usw.

Spike ist ein in der Probe selbst nicht vorkommendes Element, das zugegeben wird, um zu iiberpriifen, dass die
gesamte Probenmenge der Messung zugefiihrt wurde.

Kalibrationsmethode

Diese Methode ist ein Relativerfahren bei dem die Intensitit eines Signals als Funktion der Konzentration an-
gesehen werden muss. Mit Hilfe von 5 Lésungen bekannter Konzentration (5-PUNKT-KALIBRATION), wird eine
Kalibrationskurve aufgestellt und die Prozentpunkte kénnen anhand dieser bewertet werden. Wichtige Dinge:

1. Die Kalibrationslésungen brauchen dieselbe Matrix (!), wie die Analytlésung.

2. Die Kalibrationskurve sollte eine Gréfienordnung iiber und unter dem zu messenden Wert ihre Grenzen haben.
3. Ist von Vorteil, wenn viele Proben gemessen werden sollen

Standardadditions-Methode

Piaca 5 ml. of unknown In each flask

! Zunehmend mehr Standardldsung einer bekannten
Konzentration wird immer zu derselben Menge Ana-
lyt zugegeben und auf dieselbe Menge aufgefiillt. Die

- Konzentration ergibt sich aus Intensitdt als Funktion

der zugegebenen Standarlésung (conc.) mit Hilfe des
Verdiinnungsfaktors.
Die Standardaddition ist eine 1-PUNKT-METHODE.

Fill each flask (o tho SO-m. mark and mix Zu beachten:

1. Matrixeffekte werden umgangen.

2. Sehr kleine Konzentrationen kénnen bestimmt werden.




1.5 Statistik
1.5.1 Resultatangabe

Alle Ergebnisse werden als TiEtn—q b3 angegeben.

v
1.5.2 Validierung der Messung

Die Messungen miissen in jedem Fall validiert werden auch wenn sie sehr prézise sind, da sie noch immer vom
wahren Wert entfernt sein konnen.

Referenzmaterialien sind Vergleichsproben, die man kiuflich erwerben kann. Thre Zusammensetzung und Ma-
trix ist exakt bekannt. Mit ihnen kann eine Messung wiederholt werden. Oder man bedient sich der Informationen
verschiedener Datenbanken (z.B. NIST).

Vergleich mit anderen Methoden kann ein Ergebnis validieren, wenn man zwei sehr verschiedene Mess-
verfahren wihlt (SF-MS und Q-MS reicht nicht aus)

Zertifizierte Chemikalien werden ausschlielich verwendet. Dadurch kénnen Verunreinigungen durch Chemika-
lien, die zur Probenvorbereitung verwendet wurden weitestgehend ausgeschlossen werden oder sind genau bekannt.

Wiederholbarkeit wird genutzt, indem man die Probe mit samt einer genauen Anleitung an andere Labora-
torien verschickt, welche die Probe ebenfalls untersuchen und alle Messwerte vergleichen.

Ringversuche dienen dem Vergleich verschiedener Laboratorien. Eine bekannte. Probe wird an Laboratorien
verschickt und die Ergebnisse verglichen. So kénnen Messfehler in anderen Laboratorien vorher erkannt werden
(engl. Round Robin).



2 Atomabsorptionsspektrometrie (AAS)

Provokation

Bestrahlung freier Atome
mit elementspezifischer
elektromagnetischer

Strahlung

Reaktion Detektion
Ubergang der Atome und Ionen Extinktion der eingestrahlten
in den angeregten Zustand lek gnetischen Strahlung
unter Absorption der auf elementspezifischen
eingestrahlten Strahlung Wellenlingen

2.1 Allgemein

Das Prinzip der AAS basiert auf der Entdeckung der Fraunhofer Linien, welche fiir jedes Element chér;kteﬁ—r

tisch sind und nur bei freien Atomen beobachtet werden kénnen. Zusitzlich wird der Fakt, dass jedes Element,
das Strahlung einer Wellenldnge absorbiert genau diese auch emittiert, herangezogen.
Die Intensitdt wird vor und nach der Flamme gemessen. Konzentrationen kénnen aus den PEAKFLACHEN iiber

das LABERT-BEER-GESETZ ermittelt werden.

Hohlkathoden-  rotierende Flamme Monochromator
lampe (HCL) Sektorblende
VMM ' | Eintsspat
= £ ‘
-
| VJ | ¥
optisches e
Gitter I
Verstarker  Detektor X~ _Spiegel
AN
ST
) ‘__________\
I Austrittsspalt
Anzeige
[
S
E ﬂjlﬂ "
£
Zeit

2.2 F-AAS (Flammen - AAS)

Datenwerfassung
Probenart
Nachweisgrenze
Kalibrierung
Prézision
Dynamischer Bereich
Nutzbarer Bereich

Langsam

fliissig (evntl gasf. /fest)
0.1 mg/kg

Vergleich mit Referen:
1% '

3 Grofenordnungen
0.1-100 mg/kg

Holhkathodenlame (HKL): Die Lampe besitzt eine
Kathode aus dem zu messenden Element und ist mit
einem Gas (meist Ar oder Ne) gefiillt. Die Gas-Teilchen
werden an der Anode ionisiert und beschleunigen in
Richtung Kathode. Dort atomisieren sie Kathoden-
material und regt die Atome an. Beim zuriickfallen
in den Grundzustand emittieren sie die gewiinschte
Wellenlénge. Zu hohe Stromstérken an der Lampe fithren
zu SELBSTABSORPTION durch zu hohe Atomdichte in
der Lampe; man erkennt einen Doppelpeak statt einer
Gaussglocke.

Hohlkathode

Quarzfenster

-

StromzufuhE:I—IiE, Q

Ar oder Ne

1

Anode

>

3



Die Flamme: Die Flamme besteht aus einem Zerstiduber, einer Mischkammer und einem Brenner. Mit ca. 1
ml/min wird die Probe im Mischraum mit dem Brennerpass gemischt und in die Flamme eingefiihrt. Das Bren-
nerpass besteh aus einem BRENNGAS und einem OXIDANS. Durch die richtige Kombination kénnen Temperaturen
zwischen 300 und 3000 °C eingestellt werden (Tab. 2.1).

Schlitzbrenner [~

Zerstdubungsgas Hilfsgas
v

Zerstauber e i_’,_<— Brenngas

Probelésung Kondensat

Tab. 2.1: F-AAS Brennergas-Gemische

Tabelle 3.2: Gasgemische und ihre Flammentemperaturen.
Oxidans  Brenngas Brenngeschwindigkeit Temperatur  Bereich

[cm/s] [°C] [°Cl
Argon Wasserstoff 400 300-1000
+ Luft
Luft Erdgas 55 1840 1700-1900
Luft Methan 70 1875
Luft Kohlengas 59 1900
Luft Propan 80 1930
Luft Wasserstoff 440 2045 2000-2050
Luft Acetylen 160 2300 2125-2400 -
Lachgas Acetylen 180 2750 2650-2800
Sauerstoff Wasserstoff 1150 2660 2550-2700
Sauerstoff Acetylen 2480 3100 3060-3155
Sauerstoff Cyanogen 140 4500

Vorteile:

1. billiger als ICP oder IC

2. Alle Metallionen kénnen nachgewiesen werden.

3. Nachweisgrenze liegt bei 1-100 ppb; Messbereich zwischen 50 ppb und 1 ppm

Nachteile/ Probleme: (siche Tab. 2.2)

1. EIGENABSORPTION des Gasgemisches, wenn die Absorptionslinien des Analysen sehr kurzwellig sind (Se und
As)

2. TEMPERATUR: Es konnen nur Elemente gemessen werden, die atomar und gasférmig vorliegen

3. D1ssozIATION: Metallatome konnen mit den richtigen Partnern Molekiile oder Salze bilden und werden nicht
detektiert. Verhindern kann man dies durch die Zugabe eines Befreiungsreagenzes unterbinden (z.B. Calcium in
Gegenwart von Phosphor)

4. BRENNER ist sehr ineffizient und bendtigt eine grofle Menge an Analytlosung

5. JONISIERUNG fiihrt zu einer Nicht-Detektierung des Analyten. Umgehen kann man dieses Problem durch die
Zugabe eines leicht ionisierenden Elementes (z.B. La), dadurch erhoht sich der Partialdruck der Elektronen.

6. STREUPROZESSE treten nach dem Rayleigh-Gesetz auf und sind bei geringer Analytkonzentration zu vernach-
lassigen. Daher gibt es fiir jedes Element einen linear-dynamischen Bereich, in dem gemessen werden kann.

7. LINIENUMKEHR entsteht durch die ungleiche Hitzeverteilung innerhalb der Flamme. Am Rand ist es kiihler und
die Absorption ist dort erhoht.

8. LINEAR DYNAMISCHER BEREICH: Elementspezifisch festgelegter Messbereich



2.3 ETA-AAS (Graphitrohr-AAS)

Datenwerfassung langsam

Probenart flitssig (evntl gasf. /fest)
Nachweisgrenze 0.2 pg/kg

Kalibrierung Vergleich mit Referenz
Prézision 3%

Dynamischer Bereich 3 Gréfenordnungen
Nutzbarer Bereich 0.2-200 pg/ke

Graphitrohr (GF oder ETA): Anstelle der Flamme wird ein Graphiten zum Heizen der Probe genommen. Die
Probe wird auf eine Elektrode (Schiffchen) aufgetragen, getrocknet und dann in die Probenummer eingebracht. Der
Ofen ist programmiert und durchlguft verschiedene Temperaturen : TROCKNUNG (50-120 °C) - VERASCHUNG
(200-600 °C) - ATOMISIERUNG (1500-2000 °C) - AUSHEIZEN (2700-3000 °C) - ABKUHLUNG

Probendffnung einfallendes
Licht

Hinteransicht Feststoffprobe
auf gewolbte auf Graphitplattform
Probenauftragflache gewogen

o O

ausfallendes
Kt gekriimmte
L'vov Plattform

Ofenwand

Vorteile 1. Auch fiir manche Feststoffproben geeignet
2. Weniger Analyt benotigt

Nachteile

1. LICHTSTREUUNG durch grofe Analytkonzentration in der Messzelle

2. VERASCHUNG kann bei zu hoher Temperatur zur Verfliichtigung der Analytmolekiile fithren. Es kénnen Isofor-
mierungshilfen oder Matrixmodifier zugegeben werden, um die Pyrolysetemperatur der Matrix herabzusetzen
oder den Analyten in eine thermisch stabilere Form zu iiberfithren

2.4 Hydrid-Technik

Leichtfliichtige Elemente (Hg, Sb, Sn, Te, As und Bi) werden in einer Vorkammer mit NaBH, hydriert und so
in die Gasphase tiberfiihrt, bevor sie in die Flamme oder den Ofen gelangen. Es kénnen tiefere Nachweisgrenzen
erzielt werden:

As, Bi, Se, Te bei 0.02 uL./L

Sb bei 0.1 pL/L

Sn bei 0.5 pL/L

2.5 Kaltdampftechnik (Amalgamtechnik)

Quecksilber wird aus einer Verbindung an einem Goldgitter amalgamiert (reduziert zu metallischem Quecksilber)
und dann bei 500-700 °C verdampft. Es kann eine Nachweisgrenze von 1 ng/kg erzielt werden.



2.6 Untergrundkompensation

Absorption der Strahlung erfolgt nicht nur durch den Analyten sondern auch durch andere Bestandteile der
Flamme, Interferenzen, ... Dies fithrt zu einer Uberbestimmung der Analytkonzentration. Es gibt verschiedene
Methoden die Untergrundabsorption zu Kompensieren:

Zeeman-Untergrundkorrektur: Ein Magnetfeld richtet die Analytmolekiile aus. Ein rotierender Polarisator
lasst abwechselnd senkrechte und parallele Strahlung durch. Die parallele wird vom Analyten und dem Unter-
grund absorbiert, wihrend die senkrechte nur vom Untergrund absorbiert wird. Dadurch kann der Effekt des

Untergrundes errechnet und abgezogen werden.

Kontinnumstrahler: abwechselnd werden die HKL und eine Kontinuumlampe (Deuterium oder Halogen) einge-
strahlt. Dadurch lassen sich die Absorption des Untergrundes im Breitbandbereich feststellen und abziehen.

gepulste HKL: Ein kurzzeitiger Hochstrompuls 16st in der HKL eine Linienverbreiterung aus und fithrt damit

zu einer Untergrundkorrektur.

Tab. 2.2: F-AAS Messprobleme

Elemente  Dissoziationsgrad der Monoxide
2500 K 3000 K

Barium 0.002 0.13

Vanadium  0.15 0.33

Calcium 0.08 0.60

Strontium  0.09 0.61

Element Ionisationsgrad
2500 K 3000 K
Natrium .25 0.92
Kalium 0.93 0.96
Céasium 0.91 0.999
Calcium 0.001 0.52
Strontium  0.009 0.85
Barium 0.52 0.98



3 Optische Emissionsspektroskopie (ICP-OES)

Provokation Reaktion Detektion
Thermische Anregung Verdampfung, Atomisierung, Messung der Intensitit
durch das Plasma Anregung und teilweise Ionisierung| der emittierten Strahlung
der Probe, Relaxation angeregter auf elementspezifischer
E.]P%ustﬁnde untet Eu:issign Wellenldngen
3.1 Allgemein
Datenerfassung simultan und sequentiell
Probendurchsatz 20-30 Proben/h (simultan) mit 20-50 Elementen
ca. 10 Proben/h (sequentiell) mit 10-15 Elemente:
Probenart fliissig
Probenmenge 5 ml (simultan), 20 ml (sequenziell)
Nachweisgrenze 0.001-0.1 mg/kg BIRERN
Kalibrierung Vergleich mit Referenz =
Priizision 1-2%
Nutzbarer Bereich 0.01-1000 mg/kg
Spektrale Interferenz ~ grofl
chemphys. Interferenz gering
Zusétze. Salzgehalt ca 1%

Eine der meist angewendeten OES-Methoden ist die ICP-OES (Inductively coupled plasma ...). Ein Plasma wird
benutzt um Atome anzuregen, die dann elementspezifische Strahlung aussenden.

Plasma dispersives System
Teilchen- & Photonen optisches
dichie hv . Gitter
gt [emS)
i 58
=4
%
. 2\
' Atomisierungs-
einrichtung
Strahlungsdetektor
Vernebelungssystem

Maszan-
kenzentration

e, lugimi] Messldsung

Der grobe Aufbau sind eine Fackel, ein Probenzufiihrungssystem und ein Spektrometer aus dispersivem System und
Detektor.
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3.2 Die Probenzufuhr

Um die Probe analysieren zu kdénnen muss die Energie im Plasma reichen, dass die Atome oder Molekiile ionisiert
werden. Die Hydrid-Technik wére eine Moglichkeit. Am hiufigsten werden jedoch Losungen zugegeben. Da in flis-
sigen Lésungen erst noch das Losungsmittel verdampfen muss, diirfen nur Trépfchen, die kleiner als 15 pum sind in
die Flamme gelangen. Dazu dient eine Sprithkammer und ein Zerstauber (der alle zu grofien Tropfchen filtert). Die
Zerstiuber werden je nach Probe gewihlt nachdem man die folgenden Faktoren beachtet hat: Stabilitdt des Aero-
sols, Groflenverteilung der Tropfchen, Zerstauberefizienz, Transportausbeute, Auswaschzeit. Vorsicht ist geboten
beim Memory-Effekt (Erhéhung der Intensitdt durch Kontamination) er 14sst sich durch ldngere Auswaschzeit
und Spiilen mit verdiinnten Mineralsduren beheben.

Name Eigenschaften Vorteile Probleme
Pneumatische Zerstduber
konzentrische Zerstduber Probenfliissigkeit wird sehr gute Nachweisgren- verstopft leicht; nur gerin-

(Meinhardt-Type)

durch eine Kapillare mit
einem Zerstdubers ge-
presst und zerstiubt am
verjiingenden Ende

zen

ge Matrixbelastung mog-
lich

Cross-Flow- oder

Knierohr-Zerstauber

Injektorgas stromt senk-
recht iiber die Probenka-
pillare; beide Kapillaren
sind in eine Teflonkappe
eingegossen

verringerte Verstopfungs-
gefahr; grofle Anzahl ver-
schiedener Matrizes mess-
bar; es gibt austauschba-
re Diisen aus Korund (z.B.
Al,O4 gegen HF) [geeig-
net fiir Umweltprobleme]

groBere Tropfchen und da-
mit schlechtere Verneb-
lungseffizienz

V-Spalt Zerstauber

Proben miinden in einen
Gasfluss, der die vernebelt

hohe Matrixbelastungen
moglich  (auch  viskose
Proben); hohe Salzkon-

auch Sharp,- GemCone-
oder Burgener- verwend-

bar

zentrationen messbar
[oft Kombination mit
Zyklon-Kammer]
mikrokonzentrische Zer- direkter Eintrag in die kleine Probenmengen
stauber ICP Probenkapillare ohne messbar
Sprithkammern
Ultraschall Zerstauber
USN Probe auf einer vibrieren- Hohe Zerstdubungseffizi- tberméfige Matrixbelas-
den Quarzplatte erzeugt ent tung destabilisiert Plasma
ein Aerosol. Meist ist die (nicht bei Heizkammer)
Platte mit einer Heizkam-
mer gekoppelt
Spriithkammern
Allgemein Eine abrupte Richtungs-

anderung des Aerosol-
stroms sortiert die trdgen,
grofien Tropfchen aus

Scott-Kammer grofere, lingliche Kam- bessere Dampfung (stabi- = ldngere Auswaschzeiten
mer; grofles Volumen ler)
Zyklon-Kammer kleinere, Ovale Kammer; kiirzere Auswaschzeiten wenig Dampfung (keine

kleines Volumen

11

und hohere Aerosolaus-
beute

Stabilitit)



3.3 Das Plasma

Plasma ist ein teilweise ionisiertes nach auen neutrales Gas (quasi 4. Aggregatzustand von Materie). Im Plasma
liegen Atome, Molekiile, Ionen und Neutralteilchen vor - es ist leitend. Ein Plasma lésst sich durch die zur Entste-
hung verwendete Temperatur und die Zusammensetzung/ Dichte der geladenen Teilchen charakterisieren. In der
OFES: mehrere tausend Grad Celsius und 108 Teilchen/m?. Die Elektronen werden bei dieser Dichte (Beschleuni-
gung) nicht von Molekiilen oder Atomen aufgenommen sondern iibertragen ihre Bewegungenergie und ionisieren
so die Spezies’. Plasma wird durch das konstante Einstromen elektrischer Energie auf ein Gas (Ar, He, N, oder
H, [sehr reaktivl]) erzeugt. Wichtig ist das das Ionisationspotential der Analyten nicht das vom Gas iibersteigt
(IP4r = 15.76 eV, 1Py, = 24.59 eV, IPy, = 21.56 eV)) Man nimmt trotzdem meistens nur Argon, da es billiger
ist und Helium oder Neon zu héherer Anregung fithren kénnte, die schwer verarbeitbar wird.

3.3.1 Aufbau

Die Arbeitstemperatur der Fackel liegt zwischen 5000 und 8000 K. Man braucht daher einen Hilfs- und Kiihlgass-
trom, um das Material der Fackel (Quarz) nicht zu beschidigen. In einer Kupferspule flieBt Wechselstrom (1-2
kW, 27 oder 40 MHz) und sorgt so fiir die eigentliche Bildung des Plasmas. Das Plasma wird am Anfang durch
einen Hochspannungsfunken geziindet, welcher die priméren Argonionen-Elektronen-Paare induziert. Durch die
induzierten elektrischen Felder werden die Elektronen beschleunigt und ca. 1% des Argons liegt ionisiert vor. Es
bildet sich ein torusférmiges Plasma.

Plasmafackel mit Aerosolkanal

- Machschweif
5300 - 8000 K

AED

g 7 . | D—— Induktionsspule
ke G orlei ~1-2 KW

o =2 S Normale Analytische Zone
8500 - 7100 K
Erste Anregunygszone
B300K

. Plasmakern

16000 K

Kihigasstrom (outer gas)
j— 10-15 1 min

—~—— Plasmagasstrom (intermediate gas)
g 0.5-2 1/min

O O O

E Vorheizzone

f——— Injektorgasstrom (carrier gas)

-1 Ifei
e 0.5-1 iy

3.4 Der Detektor

Der Detektor lasst sich grob in einen Beobachter, ein wellenldngendispersives System und den eigentlichen Detektor
unterteilen.

3.4.1 Beobachter - radial oder axial ?

Der Detektorapparat kann radial (seitlich) oder axial (in die Fackel schauend) zur Fackel angebracht werden.

radial axial

Aufbau | Position der Fackel mit mdg- wasser- und gasgekiihlter De-
lichst hoher Teilchendichte tektor schaut senkrecht in die
der Analytatome muss gefun- Fackel

den werden; ein wenig tber

der Spule

Vorteile | verringerter Einfluss von In- hohere Empfindlichkeit; um

terferenzen Faktor 10 niedrigere Nach-
weisgrenzen

Nachteile | nur Ausschnitte des Spek- mehr Stérungen in der Signal-

trums kénnen erfasst werden

12
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3.4.2 wellenldngendispersives System - sequentiell oder simultan ?
Sequentielle Spektrometer benutzen einen Monochromator und fahren mit Hilfe eines beweglichen Spiegels das
ganze Spektrum ab. Es reicht ein Detektor

Simultane Spektrometer benutzen einen Polychromator und benttigen mehrere Detektoren, um das ganze Spek-
trum zu messen.

Bei der ICP-OES wird die Konzentration eines Analyten in BEC (Background-Equivalent-Concentration) angege-
ben, also relativ zum Untergrund.

3.5 Vorteile

1. Kaum Selbstbsorption durch die Fackel (Plasma)
2. groflere Anregung als bei AAS fiihrt zu mehr und intensiveren Emissionslinien

3.6 Nachteile

1. Effizienz durch die Atomisierung in der Fackel gegeben

2. Auflésung abhingig von der Detektor-Optik

3. nicht-Spektrale Storungen (Matrixbelastungen) sind méglich [lassen sich mit Standardaddition beheben]
4. teurer als AAS

13



4 Massenspektrometrie (ICP-MS)

4.1 Allgemein

Bei der ICP-MS werden die ionisierten Teilchen durch zwei Blenden in das Vakuumsystem der MS trarzs}e}{e;{ und

Provokation Reaktion Detektion
‘Thermische Arrepung Verdampfung, Atermisterung, Moessung des Tonenflusses als
durch dag Plasasa Anregieng und Funktion des
teibweise loisieneng Masse/Tadunps-Verhdltnisses
dee Probe

Datenerfassung sequentiell (rasch)

Probenart flissig (ICP)

Nachweisgrenze ppt (ng/kg) in Lésungen

Kalibrierung Vergleich mit Referenz

Prizision 1%

Dynamischer Bereich 6 GréSenordnungen

Arbeitsbereich pg/mL und tiefer

W)~
0

nach dem Masse-zu-Ladungs-Verhéltnis () getrennt. Die Bestimmung von Isotopenverhiltnissen ist moglich. Die
ICP-MS gehort zu den leistungsfdhigsten Methoden der anorganischen Spurenanalytik.

4.2 Aufbau des MS-Teils

Im Gegensatz zur OES miissen bei der MS die ionisierten Teilchen direkt gemessen werden und nicht iiber ihre
Strahlung. Sie miissen also iiber ein System getrennt werden und zu einem Detektor gelangen. Wichtig ist, dass
das Plasma aus ionisierten Fragmenten, Atomen und neutralen Teilchen besteht. Das MS-Gerit besteht aus einem
Interface (Blende), einem Massenseparator und einem Detektor.

4.2.1 Das Interface

Das Interface ist die Achillesferse des ICP-MS. Es besteht aus zwei Cones

(Blenden), die aus Al, Ni, Cu oder Pt bestehen. Es wird ein gradueller
Druckabfall zum Vakuum hin eingestellt. Dadurch werden Elektronen von
den Cones abgeleitet und die meisten Neutralteilchen ausgespiilt. Bis zu
90 % der Probe gehen zwischen den Cones verloren. Der Rest der Probe
wird beschleunigt und bildet einen diinnen Strahl (Sample-Cone-Offnung :
0.4-0.7mm). Zusétzlich wird haufig nach dem Interface ein Photonenstopp

(Photonen diirfen nicht auf den sensiblen Detektor) und eine elektrisch
induzierte Richtungsénderung [Ionenoptik] (Neutralteilchen folgen dieser
nicht und werden rausgefiltert) eingebaut. Von dort gelangen die Teilchen
in den Massenseparator - das eigentliche Massenspektrometer.

4.2.2 Das Massenspektrometer

Aorosalkanal

Interface

Im Massenspektrometer werden Teilchen nach dem Z-Verhiltnis getrennt. Um Interferenzen zu umgehen (!!!
54Fet und 18Pd** hitten dasselbe Signal) gibt es verschiedene Méglichkeiten. Schon in der Fackel kénnen solche

Interferenzen mit Ar (Aride), O (Oxide), N, ...

Reaktions- oder Kollisionszelle extrahiert werden.

entstehen (siehe Anhang). Sie kénnen in einer vorgeschalteten

Eine KOLLISIONSZELLE ist mit einem Gas gefiillt, dass als Kollisionspartner dient und so gréBere Fragmente
verlangsamt (Trennung von *#Fet und 108Pd"). :

In einer REAKTIONSZELLE wird ein reaktives Gas (z.B NH;) eingebracht, dass mit einigen Fragmenten reagiert
und diese so verlangsamt oder das 7:-Verhéltnis dndert. Jede Reaktionszelle trennt auch nach Grofe, da sie
auch eine Kollisionszelle ist.
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m

Ebenfalls soll die Auflésung R moglichst hoch sein. Sie ist definiert als R= R (Wie grof muss die
Massendifferenz zu einem Signal sein, damit man sie unterscheiden kann ?) Zusétzlich kann ein Signal bei t = M
Iron(M £ 1
auch benachbarte Peaks beeinflussen. Man nennt das Abundance Sensitivity = —I%(—(—M)—Z. Sie soll méglichst
Ion

verringert werden.

Quadrupol-Massenspektrometer (Q-MS)

Der Q-MS funktioniert nach einem sequentiellen Verfahren und fahrt
den Massenbereich von 6 (Li) bis 238 (U) 10 Mal pro Sekunde ab.
Es gibt ein Gleichstrom- und ein Wechselstrompotential. In der yz-
Ebene werden leichtere Ionen (+) vom Wechselstrompotential ge-
steuert (Tiefpass-Filter) [Je leichter, desto stabiler die Flugbahn]|.
Gleichzeitig steuert das Gleichstrom potential die Stabilitdt in die
xy-Richtung (Hochpass-Filter)[Je leichter, desto instabiler]. Es ergibt
sich ein Massenfilter, der durch richtige Einstellung von Gleich- und
Wechselstrom ein bestimmtes Zt-Verhéltnis begiinstigt. Nur Teilchen
mit einer stabilen Flughahn gelangen zum Detektor.

forien mit instabiler
Eiugbahn

Slgienstrompotential ¢ 0- 2250 V
Wechsglstrompotantal: 0-21500V

Sektorfeld-Massenspektrometer (SF-MS)

Das Sektorfeld besteht aus einem magnetischen und einem elektrostatischen Sektorfeld die in Unterschiedlicher
Reihenfolge hintereinander sein kénnen
(Nier-Johnson-Geometrie: erst elektrostatisch, dann Magnet; reversed N.-J.-Geometrie: umgekehrt).

Ein magnetisches Feld trennt die Ionen nach 2, indem es sie auf
Kreisbahnen bewegt, die vom Verhéltnis abhéngen. Mit gegebener
Beschleunigungsspannung Uy,.. und einem Magnetfeld By lédsst sich
der Kreisbahnradius r, messen und damit das 7*-Verhéltnis errech-
.r2 . B2

nen aus: lgd % \

z *Uace A \
Normalerweise variiert man die magn. Flussdichte By um eine Auf- grengeicher

trennung zu erhalten. Demnach kommen schwerere Teilchen langsa- ™ <™<m
mer durch den Magneten.

Magnetfeld

Fokussierungsebene

Die Massenselektivitdt kommt durch konstante Beschleunigung und einen variablen magn. Fluss zustande.
Kleine Unterschiede in der Flugbahn werden bei gleichen Massen fokussiert (Linsenwirkung), jedoch fithren un-
terschiedliche Massen zu einer Dispersion, was ja bei der Trennung erwiinscht ist. Hat man jedoch zusétzlich eine
grofie Energieverteilung, wo verbreitert sich der Tonenstrahl und es kann zu Interferenzen kommen (Die Aufldsung
nimmt ab). Daher ist Einfachfokussierung wie bei Q-MS beschrénkt.

Ein elektrostatisches Sektorfeld kann der Energie—Dispersion entgegenwir-

ken, indem es ein radialsymmetrisches, elektrisches Feld in einem zylindrischen
Ar, AFEKin fiih
= u -

Kondensator um die Flugbahn der Teilchen darstellt. Nach

Te Kin
ren Unterschiede in der Energie auch zu Unterschiedlichen Flugbahnen.

J B 5 2Ry
Feldstarke E(r) = r_i—r—r{% 3

K

MassanDisparsion
bai

Durch geeignete Kombination von Magnetfeld und elektrischem Feld kann et
eine Doppeltfokussierung der Energie-Dispersion entgegenwirken und nur

die Massen-Dispersion iibrig lassen. Es werden nun also Teilchen mit leichter "?«%J?S
Richtungs- und Geschwindigkeits- Dispersion fokussiert und gelangen so in den
Detektor. Ein Variabler Austrittsspalt misst sequentiell die verschiedenen
Massen durch. Die Methode heifit dann SF-ICP-MS. Die Selektorfeld-Methode "L

ist viel langsamer als die Quadrupol- Methode. g
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Multikollektor-Selektrofeld-Massenspektrometer (MC-[SF]ICP-MS)

Der Aufbau ist genau wie bei der SF-MS, jedoch werden statt einem Detektor mehrere Detektoren parallel verwen-
det. Der erfassbare Messbereich ist durch die Anzahl und den Abstand der Detektoren bestimmt. Wichtig ist auch,
dass bei schwereren Isotopen der relative Massenunterschied abnimmt. Leichte Teilchen haben eine gute Auflésung
aber brauchen auch einen grofen Messbereich, wahrend es bei schweren Teilchen genau umgekehrt ist. Daher findet
MC-ICPMS eher bei geologischen Fragen Einsatz, da hier ein bestimmter Messbereich mit gew{inschter Auflésung
festgelegt werden kann (z.B. Altersmessung von Gesteinen mit 13C)

Flugzeit-Massenspektrometer (FOT-MS)

Pélzlenkungl
ﬂ 5 ﬂ leuerung

Die Teilchen werden z.B. entgegen ihrer Flugbahn gepulst mit einer

Spannung beschleunigt. Jedes Teilchen erfihrt dieselbe Beschleuni- e
gung. Die Trennung erfolgt auf einer Driftstrecke: schwerere Teilchen
sind langsamer. Durch sehr schnelle Detektor-Typen kann eine hohe
Auflésung (bis zu 1000) erzielt werden. Noch besser wird diese, wenn
zusatzlich ein Reflectron verwendet wird. Dieses wirkt wie ein elek-
trostatischer Spiegel, bevor die Teilchen den Detektor erreichen und

fithrt zu einer besseren Aufspaltung und Auflosung (bis zu 5000). Inferface

T

1l == (L

e

Detektor

Ienenoptik

fonenquelle

Die Vorteile sind eine schnelle Verarbeitung so wie ein unbegrenzter Massenbereich, der simultan gemessen wird.
FOT-MS wird hiufig an ein GC oder HPLC gekoppelt. Probleme gibt es bei kontinuierlichen Signalen, wie aus
einem Plasma, dann sinkt die Auflésung etwas.

4.3 Raumladungseffekt

Wenn nach dem ersten Cone keine/kaum Elektronen mehr vorhanden sind gibt es keine Teilchen mehr, die der
Coulomb’sche AbstoBung zwischen positiv geladenen Teilchen entgegenwirkt. Am zweiten Cone werden deshalb
kleinere/ leichtere Teilchen eher nach auflen abgestoBen und nur die schwereren bilden den Ionenstrom. In der MS
nimmt die Empfindlichkeit der Messung mit der Masse zu. Bei hoher Matrixbelastung werden kleine, ionisierte
Teilchen auch beim Richtungswechsel noch mitgezogen und die Empfindlichkeit sinkt weiter.

4.4 Vorteile

1. Bestimmung fast des ganzen Periodensystems moglich

2. Spurenanalyse moglich, da sehr niedrige Nachweisgrenzen

3. 6 GroBenordnungen ermoglichen Erfassung von Haupt-, Neben-, und Spurenelementen
4. Es kénnen auch Isotopenverdiinnungs-Analysen durchgefithrt werden

5. Lésst sich mit vielen Probeneinfiihr-Systemen koppeln (GC-MS)

N

.5 Nachteile

. sehr teuer

. zerstorende Analyse-Methode

. Matrixbelastung ist beschrankt, da sonst die kleinen Offnungen des Interfaces verstopfen
. Raumladungseffekt

=00 N
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5 Rontgenfluoreszenzanalyse (XRF)

Provokation ?

" WD-XRF, ED-XRF, TXRF

Elektronen

Detektion ?

Bulk-Analyse Lokal-Analyse

ESMA, REM-EDX WD-XRF ESMA
Radionuk energiedispersiv ‘
Protonen Bulk-Analyse Lokal-Analyse
PIXE ED-XRF, TXRF REM-EDX, PIXE
5.1 Allgemein
Datenerfassung sequentiell (evntl simultan)
Probendurchsatz 5-10 Proben/h bei 15 Elementen
Probendimension Durchm.: 10-40 mm, Héhe 1-40 mm
Probenart fest oder fliissig) :
Nachweisgrenze 10-100 mg/kg (Feststoffe); 1-5 mg/kg (Losungen)
Kalibrierung Vergleich mit Referenz
spektrale Interferenz  gering
Matrixstérungen Matrixeffekte beeinflussen Empfindlichkeit
Richtigkeit 1-2% relativ
Prézision < 0.5% relativ
Dynamischer Bereich 5 Gréflenordnungen
Massenanteilbereich  0.001-100%
Arbeitsbereich pug/mL und tiefer

Die Rontgenfluoreszenz-Analyse wird nach verschiedenen Kriterien charakterisiert, auch wenn am Ende alle &hn-
lich funktionieren. Das Prinzip ist immer die Induktion von Rontgenstrahlen-Emission. Wird diese durch Rént-
genstrahlung angeregt, spricht man von XRF, nimmt man dabei zur Bestimmung die Energie-Dispersion heifi$

sie ED-XRF und bei Wallenlangen-Dispersion WD-XRF. Wird sie von Elektronen angeregt spricht man von
Elektronenstrahl-Mikroanalyse (ESMA) und bei Photonen von Photonen induzierter Réntgenstahlung (PIXE).
Zusétzlich gibt es zwei Oberflischen-Analysemethoden, die Augerelektronen-Spektroskopie (AES), die den Auger-
Effekt ausnutzt und die Photoelektronen-Spektroskopie (XPS).

Im Prinzip wird durch die hochenergetische, kurzwellige
Rontgenstrahlung ein Elektron aus der innersten Schale
eines Atoms herausgeschlagen. Um diese Liicke zu fiillen,
fallen Elektronen aus den hoheren Schalen zuriick und

Photoelektron
e v

emittieren dabei eine Strahlung, die spezifisch fiir jedes 22"“’?’5‘;‘{"{7 T 7 .
Element ist. Jedes Element kann dabei mehrere Banden ™ W\ X

haben, je nachdem aus welcher Schale ein Elektron zu-
riickfallt. Die ausgesandte Strahlung hat eine feste Wel-
lenlénge und kann in einem Kristall in einem bestimmien toy | ke
Winkel abgelenkt werden, den man dann misst.
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5.2 Moseley-Gesetz

Das Moseley-Gesetz besagt, dass sich die Wellenzahl (Energie) proportional zum Quadrat der Kernladungszahl Z
verhalt.

1 1 1
P="x2?2 nach Rydberg # = Ry - 22 | — — =
Y P2 D
5.3 Aufbau der WD-XRF
Detetoren ezt "2° e
Gasproportionalzahler i Dicke 0.1-0.3 mm
Elemente Fluor - Zink 0’

Aus der Rontgenstrahl-Quelle gelangt die Strahlung Uber o, yonssier

einen Filter zur Probe. Der Filter (Aluminium, Messing, ®mes-v= /

...) dient zur Ausblendung der Eigenstrahlung der Rohre. ( ,
) &

Rdhrenfenster

) lium.
In der Probe wird die gesamte Oberfliche bestrahlt. Die \ Deke-ttoum
Probe befindet sich in einem Vakuum (Feststoffe) oder

Helium (Flissigkeiten), damit moglichst wenig Absorpti-

on des Probenraums vorhanden ist. Fiir die grofite Effi- 2 |

zienz und reproduzierbare Ergebnisse miissen Probe und \ 3

Quelle in einem festen Abstand sein. A\ e B,agg_eesem] Renigenrvo
OsrloneteteR 4 phsleny

Winkel 2Theta

Nach der Probe wird die emittierte Strahlung durch ein Kollimator (macht die Strahlen parallel). Nun kann die
Strahlung nach dem Bragg’schen Gesetz von einem Analysator-Kristall refelektiert werden. Bei Rontgenstrahlung
kann eine Totalreflexion fast ausgeschlossen werden aufler bei sehr flachen Winkeln. Die Strahlung tritt ein wenig
in den Kristall ein und wird nach und nach reflektiert. Interferenzen im Kristall fiihren zu bestimmten Winkeln
fiir jede Wellenlénge (wie ein Gitter) und bestimmte Interferenzmuster fiir jeden Analysator-Kristall. So kénnen
Elemente nach den Winkeln getrennt bestimmt werden.

Ein Detektor bewegt sich in einem Kreis (Goniometer—Kreis) um den Analysatorkristall.

N A/ o

X

LiF 220 .
Lithiumfluorid (220) 02848 Ba-V U -La  gute Dispersion, durch Reflexion an
kubisch 56 23 92 57 derNetzebene {110) schwache Inten-
sitéiten von Linien "halber" Ordnung

Germanium 110y 06532 V -P La-Zr  Unterdrickung von Linien mit gerad-
kubisch 23 15 57 40 zahliger, héherer Ordnung (z.B. 2. Ord.
von Ca-KB-Linie auf der P-Ka Linie)

TIHP

Thalium- (100) 2590 . Si -F Sr - Fe Feuchtigkeitsschutz der Kristallober-
hydrogenphtalat orthorhombisch 14 9 38 26 fliche durch diinne Beschichtung
mit Kohlenstoff
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5.3.1 Vorteile der WD-XRF

. schnelle Messung ohne groe Probenvorbereitung, die eine grobe quantitative Aussage erméoglicht
. Elemente konnen nachgewiesen werden (Ja/Nein) manchmal auch mit hoher Genauigkeit

. Abfall aus einer chemischen Anlage lasst sich schnell analysieren und Einordnen

. Feststoffe kénnen direkt oder als Schmelze oder Pulver analysiert werden

. Fliissigkeiten kénnen als Losungen direkt analysiert werden

. Die Methode ist prinzipiell zerstérungsfrei

. 100 %ige Zusammensetzung eines Materials (Haupt-, Neben-, Spurenelemente) ist mogilch

OOt W

5.3.2 Nachteile der WD-XRF
1. Genauigkeit nicht immer sehr hoch
2. Leichteste Elemente konnen nicht analysiert werden -
3. Keine organischen Bestandteile werden analysiert
4. Matrixeffekte konnen die Strahlungsintensitit abschwichen oder verstirken
5. relativ schlechte Nachweisgrenze
6. Es ist nur eine Oberflichenanalyse
7. Die Dicke einer Probe kann die Messung beeinflussen (unendliche Schichtdicke)
E Strahlung Polyethylen ‘Wasser Alumininm Eisen M]
Dichte 0.93 glem’  Dichio 1.00g/om’  Dichte270 g/cm’  Dichte 786 gfom’
Wellenliinge maximale Austrittstiefe bzw. unendliche Schichtdicke
nm mm
BT o S o = e pennce |
Pb Lo 0.118 18 6.9 0.54 0.027
Crke Tese Uiy B2 o0z oo
Fe Ka 0194 - 44 17 0127 008
Ca Ko 0336 091 032 Qo o owB o
S Ra 0537 0.24 0.085 0.0076 0.0039
Si_ Ko 0713 0.098 0.037  0.0037 00020
Al Ko 0.834 0.064 G.024 0.036 0.0614
Na Ko 1308 0.020 0.008 o2 0.0006

5.4 Energiedispersive Rontgenfluoreszenz (ED-XRF)
Sie unterscheidet sich von der WD-XRF nur im Detektor!

5.5 Die Rontgenstrahlungs-Quelle und ihre Probleme
5.5.1 Die Quelle

Elektronen werden im Vakuum an einer Metallanode abgebremst und emittieren dabei die gewiinschte Strahlung
(Kinetische Energie in Strahlung umgewandelt). Der Bereich der emittierten Strahlung ist durch die Anfangsge-
schwindigkeit der Elektronen gegeben (von 0 bis dorthin). Es gibt daher verschiedene Réntgenrdhren, die einen
Messbereich optimieren koénnen.

5.5.2 Compton- und Thomson-Streuung

Das Messergebnis einer Réntgen-Messung kann stark verschlechtert werden durch die Compton- und die Thomson-

Streuung.

Compton-Streuung ist eine unelastische Streuung, die dulere Elektronen betrifft. Sie nimmt mit steigender
Photonenenergie zu.

Thomson-Streuung ist eine elastische Streuung und betrifft innere Elektronen. Sie nimmt mit steigender Ord-
nungszahl zu. ‘

Beide Effekte kénnen zu einer Uberbestimmung eines Elementes fithren
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5.5.3 Auger-Elektronen

Ein weiterer Effekt, der eine Uberbestimmung eines Elementes bedeuten kann ist der Auger-Prozess. Nachdem
ein inneres Elektron herausgeschlagen wurde sorgt der Augerprozess fiir die Abspaltung eines weiteren Elektrons
(Auger-Elektron) in der duBersten Schale. Dieses doppelt-ionisiserte Atom kann nun nicht mehr alle Strahlungen
aussenden, wie mit nur einer Elektronenliicke. Dieser Effekt nimmt mit der Ordnungszahl stark ab. Daher lassen
sich vor allem schwere Elemente gut mit XRF bestimmen. Sehr leichte Elemente kénnte man hingegen mit den
Auger-Elektronen bestimmen.

5.6 Quantitative Analysen

Sie kénnen bei XRF nur mit Hilfe einer Referenz optimal durchgefithrt werden. Jedoch ist gerade bei Feststoff-
proben die Herstellung einer passenden Referenzprobe mit richtigen Konzentrationen und einer dhnlichen Matrix
sehr schwierig. In Fliissigkeiten ist es da etwas leichter. Die Primér- und Sekundérstrahlung (zweit-Anregung einer
Probe wegen Streuung an der Matrix) fithren zu breiten Kalibrationskurven. Eine Losung dieses Problems ist die
Matrixanpassung.

Matrixanpassung
Fliissige Proben kénnen wie immer behandelt werden. Feststoffproben kénnen in eine Glastablette mit Boratschmel-
zen iberfithrt werden.

Semi-quantitative Analysen

In den meisten modernen Gerédten wird eine einmalige Kalibrierung des Gerétes genutzt und erzielt so auch ohne
Probenvorbereitung erstaunliche Genauigkeit von Messergebnisse.

20



Anhang und Tabellen

Tab. 1.1: Zu beachtende Details bei der Probennahme
Bearbeiter
Datum der Probenahme
Probennummerierung
Entnahmetiefe (Bodenhorizont)
Probentyp (Einzel- oder Mischprobe)
Masse und eventuell Volumen der Probe
Entnahmegerit /Werkzeug
Bodentyp |
Landnutzung (Acker, Griinland, Wald,...)
Eigenschaft der Probe (Homogenitét, Farbe, Geruch...)
pH-Wert, eingeschlossene Festkorper (Steine,...)

Angaben iiber Konservierung und Lagerung
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5.1 Anhang 1: Methodenmerkblatt

Methode

Vorteile

Nachteile

AAS

Flammen
ETA-AAS

glinstig

geringe spektrale Storung

hohe Prizision

stabil wiederholbar

schneller

flilssige und feste Probe moglich
kein Untergrundrauschen

keine Multielementanalyse

Matrixeffekte

Eigenabsorbtion der Flamme

hohe Nachweisgrenze (NWG)

nur fliissige Phase méglich

Veraschung

viel langsamer

ICP-0OES

Multielementmethode

tiefe NWG

Zerlegung von stab. Oxiden
grosser linearer Bereich

Storanfillig

grosses Untergrundsignal

Matrixabhéngig
Uberlappungen

TCP-MS
Q-MS
TOF-MS
SF-MS

MC-MS

hervorragende NWG
Collision/Reaction-Cells

elimi-

nieren Interferenzen

glinstig

sim. Messung von Ionenpaketen

hochanflésend

simultane Messung

Vermindert temp.
der Ionenquelle

Raumladungseffekt

rel. geringe Auflbsung

_sehr datenintensiv

mittlere Auflésung

teuer

Empfindlichkeitsverlust 50-90%

noch teurer
Schwankungen

XRF

ED
WD

schnell fmobil
einfach

hohe lokale Prézision

giinstiger
héhere Auflosung

nur Dberﬂﬁchenanaiy;;ei p

schlechte Detektion von leichten

Elementen
Auger-Effelt

geringe Energieauflosung
teure Kristalle

Aot hode

Frowokat lon

Alcanaboaplogs-
sphtiane Ty

[ Flammen 445
EEA-AAS:
Atompemiedon (0P
L3Es, FlunnenOES
Funben dHS e
(ES)

L Thermeah duseh shemisbs
Phasnmsen oder obloneh bl
e iben e Borrahlune s
e atsparrifseder Strahinng
Thrrumseh dureh Plassen, Flam-
swnn. Funden oby Glhinmentlar
dumgrn

Hoeakiion

1o Venbamgaung 1o Probe Aulboochen der chemialon

Basdung 2o Ubevgang oby Atosor ader bonen i dem
Orambontansd fn angeragte Sutanle unter Alsorption
dow singestrahlten EAS

YVerdamplunz o Pede, Aufbeschen der chemb
sehben Bindunsen st tesdsvrer lunbation dey Amowne,
Ubergang der Ateane wid boren in Angeregie Zistinde,
Belaxanion dos angevegten Datiinde nnter Eubseson von
elektronapmet e ber Strabhung {EA15)

DPatoktion

Alsorption abr soppstrehlies
EAMS aal slememspezifinhen Wl
fenlingen

Tntensitat  der  emittaren  Hirah
lung aufl elementspesiieben Wel
Senlamgen

Susarganme b Mo

lenlimgen- und wnee-
saelmprane XRF)

T Bearabluny

Thermeehs dunch Flawsen uoed
Gl ladungyn

Serlunplung sy Probe. Aalbosles der chompden
Bivelung mil teiluwedey badaiion der Atone

war  EMS  ue

Ramtgendberends

Tonerans kemnaher Elkrrnenschalen, Embsion via
ehenprntaprzfischen dlebtromapnetacher Strablung bei
nachiolgenden Eldopneaii=rgangen

Angabl lowen ab Punbton e

Workublinhses v Muesr 20 Linlung

Tistensitar dor EALS in Funktion thevr
Wellenlioge bew. Eovgle
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5.6 Anhang 6: Nachweistabelle

Hg
F | Ne
o | A
Er | Hr
I Xa




5.7 Anhang 7: Allerlei

ppm (part per million)

1 ppm = 1 mg/kg = 1 pg/g = 10~*%
ppb (part per billion)

1 ppb =1 pg/kg = 1 ngfg = 10-"%
ppt (part per trillion)

1 ppt = 1 ng/kg = 1 pg/g = 107°%

zenti / 10—2

f femto /10-* | ¢

p pico /1072 | d dezi/f 107!
n mano f107% | k kilo / 10°
p mikro /107° | M mega / 10°
m milli/10° |G giga/ 10°

Bragp'sche Gleichung:
1A = 2dsinf
Mosley'sche Gesetz:

1
= e e
A

(5.1)

(52)

Lambert-Beer'sches Gesetz:
I=1I,-c " = . e~ Wele=

(5.9)
Wellenzahl / Wellenlinge:

v 1 =n
I e e e — e 5.4.
A= (5.4)

Flammen=AAS
ETA-AAS
WP-OR%
o B
= WIRXRF
A Mwi‘swrséﬁgyzwm B
B = Wesshereich
. %“',S“f"% B} . }:Ts;iﬂ!*: . pm ] ) ' )
i ¥ a B T 1 7 T T Ly + i
1o I O | 1w i 1

Mazsenkonzeniration pg'l in Lisung
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5.4 Anhang 4: Masseninterferenzen

Isobare Interferenzen:

m/jz mfz m;z m/z

36 S5 Ar| 94 Zr Mo| 124 Sn Xe | 188 Gd Dy
40 Ar K| 98 Zr Mo | 124 Te Xe | 160 Gd Dy
40 Ar Ca| 96 Zr BRu| 126 Te Xe | 162 Dy Er
400 K Ca| 9% Mo Bu| 128 Te Xe | 164 Dy Er
46 Ca Ti| 98 Mo Ru| 130 Te Xe | 168 Er Yb
48 Ca Ti| 100 Mo BRu| 132 Xe Ba | 170 Er Yb
80 Ti V | 102 Ru Pd| 134 Xe Ba | 174 Yb Hf
50 Ti Cr | 104 Ru Pd| 136 Xe Ba | 176 Yb Lu
50 WV Cr| 1086 Pd Cd| 136 Xe Ce | 176 Yb Hf
54 Cr Fe | 108 Pd Cd| 136 Ba Ce | 178 Lu Hf
58 Fe Ni| 110 Pd Cd| 138 Ba La | 180 Hf Ta
64 N @n| 112 Cd Sn| 138 Ba Ce | 180 Hf W
W Zn Ge| 113 Cd In | 138 La Ce | 180 Ta W
4 Ge Se| 114 Cd Sn | 142 Ce Nd| 184 W Os

Os

7@ BSe Kr | 115 In Sn | 144 Nd Sm | 188 W

B0 Se Kr| 116 Cd Sn | 148 Nd Sm | 187 Re

82 8¢ Kr | 120 8n Te | 180 Nd 8m | 190 Os Pt

84 Kr Sr| 122 S8Sn Te | 152 Sm Gd | 192 Os Pt

86 Kr S8c | 123 Sb Te | 1564 8m Gd | 196 Pt Hg

87 Rb Sr | 124 S8n Te| 166 Gd Dy | 198 Pt Hg

92 Zr Mo 204 Hg Pb

Die fett gedruckien Elemente sind diejenigen, mit der gréssten natiirlichen

Hiufigkeit. ' :
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DAr X Interferenzen:

A 9 oo rie-

m/z EI* X |m/z EIY X |m/z EI*¥ X |m/z EI* X
41 K H | 98 Mo Fe| 140 Ce Mo| 174 Yb Ba
46 Ca Li| 98 Mo Ni| 140 Ce Ru| 175 Lu Ba
47 Ti Li| 99 Ru Co| 141 Pr Ru| 176 Yb Xe
40 Ti Be| 100 Ru Ni| 142 Nd Ru| 176 Yb Ba
50 Cr B | 101 Ru Ni|142 Nd Pd| 17 Yb Ce
51 ¥V B |102 Ru Ni| 143 Nd Rh| 177 Hf Ba
52 Cr C | 108 Rh Cu| 144 Nd Ru| 178 Hf Ba
53 Cr C | 104 Ru Ni| 144 Nd Pd| 178 Hf 1Ia
54 Fe N | 104 Ru Zn| 145 Nd Pd| 178 Hf Ce
56 Mn N | 106 Pd Cu| 146 Nd Pd| 179 Hf Ila
56 Fe O | 106 Pd Zn| 146 Nd Cd| 180 Hf Ce
57 Fe O | 107 Ag Zn| 147 Sm Ag| 181 Ta Pr
58 Ni O | 108 Pd Zn| 148 Sm Pd| 182 W Ce
50 Co F |100 Ag Ga| 148 Sm Cd| 182 W Nd
63 Cu Na| 110 Cd Zn| 149 Sm Ag| 183 W Nd
64 Zn Mg| 110 ©Cd Ge| 150 Sm Pd| 18 W Nd
65 Cu Mg| 111 Cd Ga| 150 Sm Cd| 184 W Sm
66 Zn Mg| 112 Cd Ge| 151 Eu Cd| 185 Re Nd
67 Zn Al | 113 Cd Ge| 152 Sm Cd| 18 W Nd
68 Zn Si| 114 Cd Ge| 152 Sm Sn | 187 Re Sm
69 Ga S8i| 114 Cd Se| 153 Eu Cd| 18 Os Nd
0 Ge 8|15 In As| 153 Eu In | 18 Os Sm
I Ga P |16 Sn CGe| 154 Sm Cd| 18 Os Sm
T2 Ge S8 | 116 Sn Se| 154 Sm Sn| 190 Os Nd
T4 Ge 8 | 117 Sn Se| 155 Gd In | 190 Os Sm
T4 Ge S | 118 Sn Se| 1585 Gd Sn| 191 Ir Eu
75 As Cl| 118 Sn Kr| 186 Gd Cd| 192 Os Sm
76 Se S8 | 119 Sn Br| 156 Gd Sn| 102 Os Gd
6 Se Ar | 120 Sn Se| 157 Gd Sn| 193 Ir Eu
77 Se Cl1|120 Sn Kr| 158 Gd Sn| 194 Pt Sm
78 Se Ar| 121 Sb Br| 159 Tb Sn| 194 Pt Gd
79 Br K |122 Sn Se| 160 Gd Sn | 195 Pt Gd
80 Se Ar| 122 Sn Kr| 160 Gd Te| 196 Pt Gd
80 Se K |123 S Kr| 161 Dy Sb| 196 Pt Dy
80 Se Ca| 124 Sn Kr| 162 Dy Sn| 197 Au Gd
81 Br K |124 8o Sr| 162 Dy Te| 198 Hg Gd
82 Se Ca| 125 Te Bb| 163 Dy Sb| 198 Hg Dy
84 Sr Ca| 126 Te Kr| 163 Dy Te| 199 Hg Tb
8% Rb Sc| 126 Te Sr| 164 Dy Sn| 200 Heg Gd
8 Sr Ca| 127 I Rb| 164 Dy Te| 200 Hg Dy

Tabelle wird ouf der nichsten Seite vorgesetzt.
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m/z EI' X [m/z EI' X [m/z EIF X |m/z EI* X
86 8r Ti| 127 I 8r | 164 Dy Xe| 201 Hg Dy
87 Sr Ti| 128 Te Sr| 165 Ho Te| 202 Hg Dy
B8 S8Sr Ca | 130 Te Zr | 166 Er Te| 202 Hg Er
88 SBr Ti| 132 Ba Zr | 166 Er Xe| 203 TI Dy
89 Y Ti| 132 Ba Mo | 167 Er I | 204 Hg Dy
90 Zr Ti | 133 Cs Nb| 168 FEr Tel 204 Hg Er
90 Zr V | 134 Ba Zr | 168 Er Xe| 206 TI Ho
90 Zr Cr| 13 Ba Mo| 169 Tm Xe| 206 Pb FEr
91 Zr V | 135 Ba Mo | 170 Er Te| 207 Pb FEr
92 Zr Cr |13 Ba Zr | 170 Er Xel| 208 Pb Er
93 Nb Cr | 136 Ba Mo | 170 Er Ba| 209 Bi Tm
94 Zr Cr | 136 Ba Ru| 171 Yb Xe| 232 Th Pt
94 Zr Fe | 137 Ba Mo| 172 Yb Xe| 238 U Hg
95 Mo Mn| 1338 Ba Mo | 172 Yb Ba
96 Mo Fe | 1383 Ba Ru| 173 Yb Cs

Die fett gedruckien Elemente sind diejenigen, mit der grossten naturlichen
Hiufigkeit.

160).X Interf :
nterferenzen PQ)O; i o

m/z ElI* X |m/z EI* X [m/fz EI¥ X [m/z EI*¥ X
23 Na Li| 79 Br Cu| 124 Sn Cd| 160 Tm Eu
33 Mg Be| B0 BSe Ni| 1258 Te Ag| 170 Er Sm
26 Mg B | 8 Se Zn| 126 Te Pd| 170 Er Gd
2T Al B 81 Br Cu| 126 Te Cd| 171 Yb Gd
28 Si C 82 Se Zn | 127 I Cd|172 Yb Gd
29 Si C 84 Sr Zn| 128 Te Cd| 172 Yb Dy
30 Si N | 8 BRBb Ga| 128 Te Sn| 173 Yb Gd
31 P N| 8 S Zn| 130 Te Cd| 174 Yb Gd
32 8 0 &6 Sr Ge| 130 Te Sn| 174 Yb Dy
33 3 0 87 BRb Ga| 132 Ba Cd| 175 Lu Tb
34 85 O | 8 S Ge| 132 Ba S| 17 Yb Gd
3 €l F 8 ¥ Ge| 133 Cs S8n| 176 Yb Dy
39 K Na| 90 Zr Ge| 134 Ba Sn| 177 Hf Dy

40 Ca Mg| 99 Zr Se| 135 Ba 5Sn| 178 Hf Dy
41 K Mg| 91 Zr As | 136 Ba B8n| 178 Hf Er
42 Ca Mg| 92 Zr Ge| 136 Ba Te| 179 Hf Dy
43 Ca Al| 92 Zr Se| 137 Ba Sb| 180 Hf Dy
44 Ca 51| 93 Nb Se| 133 Ba 8o | 180 Hf FEr
46 Be 581 | 94 Zr Se | 138 Ba Te| 181 Ta Ho
46 Ti 51| 95 Mo Br| 13 La Sb| 182 W Er
47 Ti P 96 Mo Se | 139 La Te| 183 W Er
Tabelle wird auf der ndchsien Seite vorgesetzt,




m/z EI' X |mjz EI' X |m/z EI' X |m/z EI* X
48 Ti S 07 Mo Br| 140 Ce Sn| 184 W Er
449 Ti 5 08 Mo Se | 140 Ce Te| 188 W Yb
50 Ti 8 | 100 Bu Sr| 141 Pr Te| 185 BRe Tm
51 vV (11101 Bu ERb| 142 WNd Te | 186 W Er
52 @i 315 M2 Ru Sr| 143 Nd I 18 W Yb
53 Cr Cl| 103 RBRh ERb| 144 Nd Te| 187 Re Yb
5 Mn K 1003 Rh Sr| 146 Nd Te| 188 0Os Yb
b6 Fe K | 104 BRu Sr| 146 Nd Ba| 188 Os Yb
h6 Fe Ca| 105 Pd Y | 148 Sm Ba| 190 Os Yb
57 Fe K | 106 Pd Zr| 149 Sm Cs| 190 Os Hf
8 WNi Ca| 107 Ag Zr | 150 8m Ba| 191 Ir Lu
bg Co Cal 108 Pd Zr| 151 Eu Ba| 192 Os Yb
60 Ni Ca| 108 Pd Mo| 152 Sm Ba| 192 0Os Iu
61 Ni Sec | 1089 Ag Nb| 1582 Sm ©Ce| 193 Ir Hf
62 Ni Cal|l1l0 Cd Zr| 153 Eu Ba| 194 Pt Hf
62 Ni Ti| 110 Cd Mo| 154 Sm Ba| 195 Pt Hf
3 Cu Ti| 111 C€d Mo| 154 8Sm La| 196 P& Hf
64 Zn Cal 112 Cd Zr | 154 Bm Ce | 196 Pt Ta
64 Zn TS| 112 Cd Mo| 156 Gd La | 196 Pt W
5 Cu Ti| 112 Cd Ru| 158 Gd Ce| 197 Au Ta
a6 Fn Ti| 113 ©€d Mo| 157 Gd Pr | 198 Hg W
66 Fn WV | 114 Cd Mo| 158 Gd Ce| 199 Hg W
66 Zn ©Cr | 114 Cd Ru| 158 Gd Nd| 200 Hg W
a7 Fn WV | 115 In Ru| 158 Tb Nd| 200 Hg Os
68 In Cr | 116 Sn Mo| 160 Gd Nd| 201 Hg He
68 Ga Cr| 116 Sa Ru| 160 Gd Sm| 202 Hg W
T0 Ge COr | 11T Sn Ru| 161 Dy Nd| 202 Hg Os
K Ge Fe | 118 Sn BRu| 162 Dy Nd| 203 Tl Re
71 Ga Mn| 118 Sn Pd| 163 Dy Sm| 203 TI Os
72 Ge Fe| 119 Sn ERh| 164 Dy Nd| 204 Hg Os
73 Ge Fe | 120 Sn Ru| 164 Dy Sm | 205 TI Os
74 Ge Fe | 120 Sn Pd| 1656 Ho Sm| 206 Pb Os
T4 Ge Ni| 121 Sh Pd| 166 Er DNd| 206 Pb Pt
i As Co | 122 Sn Pd| 1668 Er Sm| 207 Pb Ir
T6 Se Ni| 122 Sn Cd| 167 FEr Eu| 208 Pb Os
T7 Se Ni| 123 5b Ag| 168 Er Sm 208 Pb Pt
T8 B¢ Ni| 124 Sn Pd| 168 Er Gd| 209 Bi Ir

Die fett gedruckten Elemente sind diejenigen, mit der grossten natiirlichen

Hiufigkeit.
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5.5 Anhang 5: XRF-Datentabelle

s e S

%
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21

22

22

24

27

31

32

37

38

39

K

Ca

8¢

Cr

Fe

Co

Ni

Cu

Ga

Rb

Sr

Ke
Kp

Ka
Kp

Kz
Kp

Ke
Kp
Kex
Kp

Ka
K

Ka
Kj

Ka
Kg

K
Kp

Ka
Kj

Ka
Kp

Kex
Kp

Kee

Ko
Kpq
Kfz

Ka
Kify
Kfz

Ka
Kpy
Kz

Ko
Kpy
Ky

Ka
Kpy
Kz
Ke

Ky

Ka

Kag
Kery
Kty
Kpa

3.7424
3.4529

3.3585
3.0897

3.0320
27796

2.7487
25139

2.5048
2.2844

22910
2.0849

21031
1.9102

1.9373
1.7568

1.7903
16208

16582
1.5601

1.5418
1.3922

14364
12952

1.3414
1.2079

1.2554
11289
1.1169

1.4772
10573
1.0450

11081
04.8922
0.9789

1.0411
0.9328
0.89205

0.9269
0.8287
08184

0.8766
0.7829
0.7708

0.8302
0.8288
0.8330
0.7470
0.7286

a.30
357

387
3,89

407
444

4,49
43

493
540

5.39
5.92

5.87
8.46

837
102

6.89
7.61

744
3.23

8.00
8.86

253
9.53

820
10.22

2.83
10.93
11.05

10.48
11.67
11.81

1118
12.44
1258

11.85
13.23
1341

13.31
14.89
1541

14.08
15.76
18.01

14.86
14.89
14.8¢
16.52
16.94

136.69
118.14

113.09
100.23

97.70
87.31

86.14
¥7.26

76.93
69.13

69.36
2.

62.97
56.84

§7.52
51.73

52,80
47.47

48.67
4375

45.03
4045

41.80
37.53

38.82
34.91

36.33
32.21

3400
30.45
30.08

31.89
28.53
2847

29.57
26.79
2643

26.62
2375
2340

2518
2242
22.07

23,80
2378
2388
21.38
20.85

14347

148.42
12150

125.55
107.23

111.00
96.34

99.96
87.50

91.04
80.08

8356
7373

7715
68.21
657,38

71.56
€338
62.54

€8.85
58.05
58.25

€228
55.20
54.41

54.83
48.81
47.85

5182
4577
4502

48.71
48,62
48.88
4358
42,43

149.60

128.30

138.85
114.52
11263

122.58
103.95
1226

111.00
95.33
9379

101.73
88.05
86.59

8§7.36
78.25
7493

81.56
71.37
7040

7642
78.27
7873
8784
65,76

135.83
132.24

134.09
110.81
10840

121492
192.19
98.94

111,13
110.85
111.70
g95.82
92.74

40

41

42

44

45

48

47

48

Nb

Ru

Pd

Cd

30

=

22.00

21.89

24.83

2534
333
iz
3.19
3.24
3.50
373
373
34

23.00
23.06
22.88
25.97
26.52
330
351
339
3.35
a4
370
393
3.60

22,55
2251
2283
20.07
19.73

2140
2136
21.48
19.03
18.70

20.33
20.29
20.42
18.07
17.74

18.42
18.38
18.50
18.35
16.04

17.56

17.52

17.65

1557

1827
132.49

16.76
18.72
16.85
14.85
14.56
135.34
120.12
143.33

16.01
15.97
16.10
14.18
13.88
13377
14433
147.96
14204
122.05
11062
110.40
12782

15.31
15.27
15.40
13.55
13.27
138.37
12156
12871
13225
12774
111.87
102.38
116.58

46.04
4595
48.21
40.80
40.08

43.59
43.51
43.77
38.62
37.92

41.34
41.26
41.52
36.61
35.93

37.34
37.25
37.51
33.04
32.40

35.58
3547
3573
3145
30.82

33.60
33.81
34.07
28.97
28,36

32.35
3228
3z.52
28.58
28.00

30.91
30.82
31.08
27.30
26,73

71.83
71.68
7213
83.04
61.86

67.70
67.55
&7.99
59.47
58.34

63.95
63.80
54,23
56.21
55.12

57.40
57.26
57.88
50.49
49.47

5452
54.38
54.79
47.897
45.98

51.86
51.72
5214
45.84
44,68

48,40
48.26
49.68
4347
42.55

4712
48.98
47.39
41.48
40.57

102.91
102.66
103.43
88.39
86.53

85.92
95.68
96.40
B82.81
81.06

89.83
89.60
g0.28
77.82
76.18

7862
7941
80.05
69.32
8783

7527
75.07
7568
85.64
§4.21

71.33
7112
7174
8227
£0.91

67.72
£7.52
68.12
59.18
57.87



Jo A Energe 1.0rd 20rd. 2.0rd. 40rd.  Element  Unis 4  Enargle 1.0rd. 2.0rd. 3.0rd. 4.0rd

49 In Ka 05136 2403 1466 2056 4499 61.35 Lps 24826 497 76.13
Kay 05121 2410 1481 2047 44.86 61.16 Ly 22415 551 67.65
Kay 05165 2389 1474 2073 4527 B1.74 Ly 21387 577 64.16
Kpy 04545 2715 1296 2610 3059 53.68 Lys 20756 595 6204
Kp, 04450 2773 12.89 2554 3872 5247 Lys 23085 535 60.96
L 31355 394 10228
Loy 37719 3.27 139.02 Ly 28627 433 0082
Loy 37807 326 139.75
Lpy 35553 347 124.00 72 Wt Loy 1.5606 7.86 45.88 10245
LBy 33384 370 11201 Lay 15805 781 4622 10344
Lpy 34698 356 119.02 Lpy 13741 B9B 3091 86.08
Ly 35070 352 121.14 Lpp 13264 930 3846 8242
Lpg 34361 350 117.15 Ly 13530 942 39.27 8445
Lyy 31621 390 10350 Lps 13922 886 4045 87.50
Ly, 20800 414 09548 Llg 12076 951 37.60 8026
Lyg 29264 422 93.23 Lyy 11790 1047 3405 7169
Lys 32491 380 107.59 Lya 11444 10.78 33.02 69.28
Lyg 11384 10.84 32.84 68.87
50 Sn Ko 04921 2508 14.04 2829 4301 58.5 Lyg 11030 1119 31.80 66.44
Kezq 0.4906 2515 14.00 2821 4288 5833 Lys 1.2154 1045 3513 7427
Kap 04950 2483 1442 2847 43.29 5891 L 1.7814 893 5252 12446
Kp, 04352 2835 1241 2497 3784 51.23 Ln 15232 810 44.46 96,33

Kpp 04259 2897 1244 2443 37.00 50.08
73 Ta Lay 15220 815 4442 9822

La; 35999 343 12677 Lap 15329 809 4475 99.17
Lap 36089 342 127.34 LBy 13270 934 3848 82.46
Lp; 33849 365 11441 Lp, 12845 965 37.20 79.28
LB, 31750 3.89 104.09 Lp; 1068 949 37.87 80.94
LBy 33058 373 11037 LB, 13458 921 39.05 83.89
Lpy 33433 369 11226 Lps 12555 0.87 3633 77.16
Lpg 3.2690 3.77 10856 Lps 13309 9.32 3860 8276
Lyy 30011 411 9637 Ly 11379 1090 3283 B8.83
Lyp 28327 436 6942 Ly 11053 1122 31.85 66.59
Lyg 27775 444 87.23 Lys 10084 1128 3169 66.19
Lys 3.0847 400 100.01 Ly 10654 1164 3068 6390
Ln 37888 326 14042 Ly 11729 10.57 3387 71.26
Lr . 17284 747 5084 118.29

51 Sb K 04718 2615 1346 27.11 4116 5590 Ly 14711 843 4286 9389

Kay 0A703 2624 1342 27.02 41.03 5571
Kap 04748 2599 1354 27.28 4144 5629 74 W Loy 14764 838 43.02 94.33

Kp; 04171 2059 1189 23.91 3621 48.95 Lap 14874 830 43.35 95.26
Kfp 04079 30.25 1163 2338 3539 47.81 Lp; 12818 963 3742 79.09
Lpp 12446 991 3601 76.37
Luy 34384 359 117.34 Lp; 12627 977 3655 77.68
Lup 34484 358 117.83 Lpy 13016 948 37.72 8056
Lp; 3.2257 3.83 10647 Lps 12154 1015 3614 7427
Lp, 30233 408 9733 Lps 12809 957 37.37 7968
Lpy 31526 331 103.08 Ly 10085 11.23 3166 6€6.14
LGy 31901 357 104.80 Lyp 10681 1155 30.76 64.08
Lps 31151 396 10136 Ly; 10820 1162 3058 6367
Lyy 28516 433 8097 Ly 10277 1201 2957 6139
Ly» 26953 458 8404 Lrs 11323 1080 3266 6845
Ly, 26368 467 8193 Lf 18782 735 4926 11283
Lys 28319 421 08346 Ly 14211 868 4133 89.80
Le 38883 347 14087
Ly 36076 342 127.26 82 Pb Loy 1175 10.50 3383 7141 12219
Lap 11865 1040 3427 7222 12425
56  Ba Kg 03866 3192 1102 2214 3348 4517 Lp;, 09829 1255 28.26 58.44 94.16
Kay 03861 3204 1098 2205 3335 44.98 Lp, 09822 1256 28.24 58.40 94.07
Ko 0.3897 3167 1111 2232 23375 4555 Lp; 09691 1273 27.85 57.55 9244
KB, 0.3408 3621 971 1949 2942 39.58 Lp; 1.0075 12.25 28.98 6005 97.29
KRy 03328 37.08 948 12.03 2871 3861 Lps 09526 12.95 27.37 5648 9043
Lpg 10210 1209 29.38 60.94 99.05
Lay 27750 445 B7A7 Lyy 08397 1470 2407 4930 77.46
Lap 27855 443 B87.54 Ly 08210 1503 2353 48.13 7542
Lp; 25682 480 79.26 Lys 0.8147 1545 2335 47.74 7474
Lpy 24043 513 7333 Lys D7858 1570 2251 4595 7167
Lpy 25164 490 77.36 Lys 0.8665 14.24 2485 50.99 B80.42

LiF200-Kristall mit Netzebenenabstand 2d = 4.0267 A, Wellenlénge und Goniometerwinkel 20
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