Untersuchung einer realen Gewasserprobe mittels ICP-OES und TXRF

Ziel des Versuchs:

Es soll der Gehalt an Schwermetallen (Fe, Cu, Zn, Pb, Cd, Cr, Ni) mittels Emissionsspektrometrie mit
induktiv gekoppeltem Plasma sowie Totalreflexionsrontgenfluoreszenzanalyse in zwei realen
Gewasserproben bestimmt werden. Hierzu bringt jede Praktikumsgruppe zwei Wasserproben (mit und
ohne Suspension) mit zum Versuch, welche beide jeweils einmal mikrowellenassistiert aufgeschlossen
werden und einmal direkt analysiert werden (nach Filtration). Ziel der beiden Praktikumsversuche ist
es, einen Vergleich zwischen mikrowellenassistiertem Aufschluss und direkter Analyse zu ziehen und
mogliche Matrixeffekte zu erkennen. Des Weiteren soll ein Vergleich der beiden Analysemethoden
(ICP-OES und TXRF) fiir die Schwermetallanalyse der beiden Gewéasserproben gezogen werden.

Grundlagen:

Induktiv gekoppelte Plasmen finden in der Elementanalytik eine breite Anwendung. Sie stellen eine
besonders hohe Energiedichte zur Verfligung, mit der eine eingebrachte Probe nicht nur verdampft
und atomisiert, sondern auch angeregt und sogar ionisiert werden kann. Im Gegensatz zu den relativ
kalten Flammen, die in der AAS/AES verwendet werden, kdnnen mit den im Plasma vorherrschenden
hohen Temperaturen eine Vielzahl der Elemente zur Emission von Strahlung angeregt werden.

Im Versuch wird das ICP-OES Spektrometer Genesis der Firma Spectro verwendet. Die von den
angeregten Atomen emittierte Strahlung wird radial betrachtet. Mit Hilfe eines Polychromators (ORCA,
Optimized Rowland Circle Alignment) und optimierter Paschen-Runge-Aufstellung wird die Strahlung
in ihre Wellenlangen zerlegt und kann dann mittels mehrerer CCD-Detektoren nachgewiesen werden.
Das zentrale Element zur Wellenldangenseparation ist ein konkaves Reflexionsgitter, welches simultan
den gesamten Bereich von 175 — 777 nm abdeckt.

Die Totalreflexionsrontgenfluoreszenzanalyse (TXRF) bietet die Mdglichkeit, feste und fliissige Proben
direkt und ohne aufwandige Probenvorbereitung zu analysieren. Hierbei wird die Totalreflexion der
Rontgenstrahlung an der Probe ausgenutzt. Hierdurch dringt die Strahlung nur wenige nm-um in die
Probe ein, wodurch ein besseres Signal-/Rausch-Verhiltnis und dementsprechend eine niedrigere
Nachweisgrenze als bei der Rontgenfluoreszenzanalyse (XRF) resultiert.

Ziel eines mikrowellenassistierten Aufschlusses ist es, die Probe quantitativ in Losung zu Uberfiihren
und in flissiger Form der analytischen Bestimmungsmethode zuzufiihren. Bei der quantitativen
Bestimmung spielt daher die Vollstandigkeit des Aufschlusses eine entscheidende Rolle. Bei der
Zersetzung der Matrix sind Analytverluste oder Kontaminationen zu vermeiden. Die verwendeten
nasschemischen  Aufschlisse  mittels Salpetersdure und  Wasserstoffperoxid werden
mikrowellenassistiert durchgefiihrt.

Versuchsdurchfiithrung (Aufschluss und Probenvorbereitung):

Fir den mikrowellenassistierten Aufschluss werden von den beiden mitgebrachten Gewdasserproben
jeweils 2 mL der Probe mit je 3 mL Wasserstoffperoxid (30%ig) und 5 mL Salpetersdure (65%ig) in ein
Mikrowellengefal} Gberflhrt. Um Gerdteschwankungen und mogliche Matrixeffekte zu minimieren
wird fiir ICP-OES Yttrium in einer Endkonzentration von 400 pg/L als interner Standard verwendet,
oder fiir TXRF Gallium in einer Endkonzentration von 10 pg/uL. AnschlieBend werden die Proben mit



dem in Tabelle 1 angegebenen Mikrowellenprogramm aufgeschlossen. Nach dem Abklhlen auf
Raumtemperatur wird die Aufschlusslosung vollstandig in einen 25mL Messkolben tberfiihrt und mit
Reinstwasser aufgefiillt.

Fir die direkte Bestimmung des Schwermetallgehaltes werden 2 mL der Gewadsserprobe mittels
Spritzenfilter filtriert und in einen 25 mL Kolben Uberfiihrt, 5 mL Salpetersdure zugesetzt und mit
Reinstwasser aufgefllt. Auch hier wird Yttrium (100 pg/L) als interner Standard verwendet bzw.
Gallium (10 pg/uL).

Tabelle 1: Mikrowellenprogramm zum Aufschluss der Milchpulverproben

Dauer Leistung
3 min 250 W
2 min 0w

3 min 250 W
2 min 0w
1,5 min 250w
2 min oW
0,5 min 600 W
2 min ow

5 min 200W

Versuchsdurchfiihrung (TXRF):
Es werden die mit Gallium versetzten Proben (mikrowellenassistiert aufgeschlossene und filtrierte
Proben) mittels TXRF auf ihren Schwermetallgehalt untersucht.

Versuchsdurchfiihrung (ICP-OES):

Fir die Quantifizierung der Schwermetalle in den beiden Gewaésserproben wird eine externe
Kalibrierung verwendet. Hierzu werden aus einem Multielementstandard Kalibierlésungen mit den
Konzentrationen 0; 50; 100; 200; 400; 800 ug/L der Analyten angesetzt. Zu diesen Lésungen wird
ebenfalls Yttrium (400 pg/L) als interner Standard sowie Salpetersdure (5 mL) hinzugegeben.



Hinweise zum Vorgesprach:
Folgende Stichpunkte sind nicht vollstdandig und sollen nur als Anregung zur Vorbereitung dienen.

Allgemein:

- Aufschlisse
- analytische Giiteziffern

ICP-OES:

- Induktiv gekoppelte Plasmen (Funktion und Prozesse im Plasma)

- Anregung im Plasma (Vergleich mit AAS)

- Uberblick Giber unterschiedliche Optiken und Detektoren in der OES
- Mono- und Polychromatoren

- Matrixeffekte und spektrale Interferenzen

- Zerstaubertypen (Aufbau und Funktion)

- Fluoreszenz

- WW Réntgenstrahlung mit Materie, Effekte (Streuung etc.)
- Matrixeffekte

- Aufbau/Funktion Réntgenrdhre

- Bremsstrahlung (Duane-Hunt-Limit etc.)

- Aufbau TXRF

- TXRFvs. RFA

- Detektionsarten (EDRFA vs. WDRFA)
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