EMISIJISKA
SPEKTROSPOPSKA ANALIZA

Marjan Veber

Princip emisijske spektrometrije

« Emisijska spektrometrija temelji na
nastanku in detekciji spektrov, ki so
posledica radijacijske deekscitacije
vzbujenih elektronov.

* Pri teh procesih sodelujejo zunanji
elektroni — “opticni elektroni”.

« Opti¢na emisijska spektrometrija je
multielementna tehnika.

Marjan Veber



Pomembni zgodovinski mejniki v
razvoju emisijske spektrometrije

1802: Davy, elektri¢ni lok
1814: Fraunhofer, spektroskop

1826: Talbot, predlaga nadomestitev
analizne kemije s spektroskopijo

1859: Bunsen in Kirchof, specifi¢ni
spektri

1860: Janssen, kvantitativna
spektroskopija

1877: Gouy, pnevmatski razprsilnik

Marjan Veber
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Zgodovinski razvoj instrumentacije
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Fic. 1. Sequence of processes in the in-
ductively coupled plasma that lead to
ICP-OES and ICP-MS signals.

Specificnost spektrov

» Deekcitacija vzbujenih atomov rezultira v
za vsak element specificnem emisijskem
spektru.

» Vsak element torej emitira karakteristiCen
spekter, metoda je multielementna

« Metoda je kvalitativna in predvsem
kvantitativnal

Marjan Veber



Simboli pri vzbujanju

« Vzbujeni atomi: M*
« Vzbujeni ioni: M**

Marjan Veber

Opticni rehodl Mg*
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J
312 71491 (3d%)
52 71490
© o
o o
~ N~
AN 4V
3/2 35760 (3pt)
1/2 35669
o ©
o o
® N~
(o] 4]
1/2 E=0(3s)

Marjan Veber



Al

Vzbujeni nivoji in spektralne Crte

pri Al

Q Za atom je moznih 46 vzbujenih nivojev,
moznih je 118 spektroskopskih ¢rt med
176 nm in 1000 nm.

0 Stevilo stanj za ione: 226 stanj, kar ustreza
318 ¢rtam med 160 nm in 1000 nm.

Q Emisijski spekter Al sodi med
enostavnejse!

Tpi0s >
20142 32435

29066 —————

2902055347

112

Marjan Veber

312

669.87

669.60

N1/2

5/2
312

L

1/2

309.28

308.22
309.27
395.15
394.40
345.26

344.48

344.36
343.93

3/2

Marjan Veber

1/2

3/2
1/2



Uran

O Nekaj sto emisijskih ¢rt. Vse Se niso
opredeljene!

Marjan Veber
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Spektroskopski pojmi:
emisija/absorpcija

spontana emisija
absorpcija i
stimulirana emisija j

A B.

i» Bijy Bji: Einsteinovi koeficienti prehoda

Marjan Veber

Emisija (1)
Spontana emisija

* Intenziteta sevanja:

lem= Aj-h.vi.N,

Marjan Veber




Emisija (1)

A; je proporcionalen moci oscilatorja (f;)
Landenburg-ova enacba:

A;; = 8reef/A?mce

naboj in masa elektrona
A;; =0,6670 x 101f;/A>mc

Enote:

Marjan Veber

Emisija(lV)

Termodinamsko ravnotezje:
Stevilo atomov v vzbujenem stanju:

* N, Stevilo atomov v osnovnem stanju, g;, g; statisticni
uteZi osnovnega in vzbujenega stanja (g=2J+1),
k Boltzmanova konstanta, T.... Temperatura

Marjan Veber




Emisija (V)

Marjan Veber

Emisija(VI)

N celotno Stevilo atomov

N; _ 9,99 E,

N Zgjexp[—(Ej/kT)J

g; exp[J—(Ej/kT)]

porazdelitvena funkcija

Marjan Veber
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Emisija(VIl)

Marjan Veber

Odvisnost razmerja N;/N, od temperature in
valovne dolzine (Walsh)
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Marjan Veber

11



Odvisnost razmerja N;/N, od temperature in valovne
dOlZine (R.J. Jaworowskiy, R.P. Weberling)

0]
852,1_naa
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12 - zn
| | 1
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Temperatura, K

Atomska emisijska spektrometrija

Kvantitativna analiza temelji na merjenju
intenzitet (jakosti) emisijskih spektralnih ¢rt

I=k x

Obmocje: kovine > 0,001%
Natancnost 1-5%
Obmocje in natan¢nost zavisita od elementa, ki ga

dolo¢ujemo
Marjan Veber
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Atomska emisijska spektrometrija

» Plamenska fotometrija

« Atomska fluorescenca

« Emisijska spektrometrija z
visokotemperaturnimi izvori
(Elektricni izvori lok, iskra, plazemski izvori)

Ostali izvori: votla katoda, izvor na osnovi
razelektritve - ,,glow discharge® ...

Metode emisijske spektrometrije omogocajo
tako kvalitativno kot tudi kvantitativno analizo

Marjan Veber

Atomska emisijska spektrometrija

PRIMER KVALITATIVNE ANALIZE

Element Glavna emisijska ¢rta, nm
Ag 328,1
Cu 324,8
Hg 253,7
K 3447
Zn 3345

Marjan Veber




Pomen temperature izvora

e lzvor mora imeti
, ker le-ta bistveno vpliva na
Stevilo atomov in/ali ionov

Marjan Veber

Izvori v atomski emisijski
spektrometriji

* Plamen:

14



Shema plamenskega fotometra

e

Kvaliteta monokromatorja ni
pomembna

Opazujemo majhno Stevilo zvrsti
(atome, Ki jih lahko vzbujamo v
plamenu — alkalijske in
zemljoalkalijske kovine)

Marjan Veber

Plamenska emisijska spektrometrija
omejitve

Alkalijske in zemljoalkalijske kovine
Omejena linearnost
Samoabsorpcija

Vplivi analizne osnove (emisija
molekularnih zvrsti!

Marjan Veber
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Elektriéni lok
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Elektri¢ni lok in iskra-shema
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Opticna emisijska spektrometrija-
nekonvencionalni izvori (1)

Hollow cathode

Opticna emisijska spektrometrija-
nekonvencionalni izvori (I1)

Glow discharge lamp

17



Opti¢na emisijska spektrometrija- nekonvencionalni izvori (111)
urnace tomic onthermal xcitation pectrometry

,,Glow discharge* opti¢na emisijska
spektrometrija
Primer emisijskega spektra

INTENSITY

nm (2.4% (w:w)]

Si 288.2 nm (2.4% (w-w))

$i 288.2
o

Cr359 4 nm (1 81“\\‘, w|
© Mo 386.4 nm [0.18% [w:w))

o Cu324.7 nm (0.09% (ww)l

-
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,,Glow discharge* opti¢na emisijska spektrometrija
- Primer uporabe v metalurgiji- globinski profil

Glow discharge (tvorba hidridov) masni
spekter

] AsH."(79)

] AsH; (77)

Intensity

g

3
—

78

L A LR A
74 76

Mass, Dalton
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Idealni izvor v emisijski spektrometriji

1. POPOLNA ATOMIZACIJA
2. MOZNOST KONTROLE IONIZACIJE

3. DOVOLJ VELIKA ENERGIJA ZA
VZBUJANJE

4. INERTNO OKOLJE
5. NIZKO OZADJE

Marjan Veber

Idealni izvor v emisijski
spektrometriji(nadalj.)

« 6. MOZNOST ATOMIZACIJE RAZTOPIN
TRDNIH SNOVI, PLINOV

« 7.MOZNOST UPORABE RAZLICNI
RAZTOPIN KONCENTACIJE RAZLICNA
TOPILA)

« 8. MOZNOST SIMULTANE
VECELEMENTNE ANALIZE

Marjan Veber




Idealni izvor v emisijski spektrometriji
GELEUD

9. PONOVLJIVI POGOJI ATOMIZACIJE IN
VZBUJANJA

10. NATANCNI IN PRAVILNI REZULTATI

11. UGODNA CENA IN ENOSTAVNO
\WAV VAR D

12. ENOSTAVNOST UPORABE

Marjan Veber

Koncept plazme

Marjan Veber
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Definicija plazme

« Plazma je plin, ki ga sestavljajo
elektri¢no nabiti delci (ioni, elektroni), v
celoti pa je nevtralen.

 Prakti¢no lahko vsak ioniziran plin
obravnavamo kot plazmo.

» Obstaja ravnotezje med ioni in elektroni:

X <=> X"+e

Marjan Veber

Etimologija besede plazma

 |. Langmuir in L. Tonks (1929).

 Oscilacijo elektronov sta primerjala z
zelatinasto konsistenco plazme.

« Ista etimologija, vendar razli¢ni pojmi

Marjan Veber
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Zgodovinski pregled

1830: Faraday, clektri¢na razelektritev.
1897: Thomson, odkritje elektrona.
1922: Gerdien in Lotz, plasma v loku.
1929: Langmuir in Tonks, ime plazma

1942: Babat, prve induktivne razelektritve pri
atmosfereskem tlaku

1960: Reed, prva induktivno sklopljena plazma
ICP (fusion)

1964: Greenfield, Fassel, prve analitske
aplikacije ICP
1974: komercialni sistemi ICP.

Marjan Veber

Vloga plazme

Plazma je “rezervoar” energije za
disociacijo, vzbujanje in ionizacijo.
Zahteve

v visoka temperatura,

v’ energija ionizacije,

v ucinkovit vnos vzorca
Ustrezna izbira nosilnega plina.

Marjan Veber
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Nastanek plazme
Prenos energije na elektrone, ki se
pospesujejo v elektricnem polju:
O kontinuirno polje: plazma v loku (direct
current plasma - DCP)

O visokofrekvencno polje (inductively
coupled plasma - ICP)
O polje mikrovalov (microwave induced
plasma - MIP).
* Potrebujemo elektri¢ni generator s
kontrolo moci, frekvence ...
e(HF) X X <=>X*+e+e

Marjan Veber

DC Plazemski izvor

DC plazma

Katoda

podrodjje
— opazovanja

anoda

|

vzorec + ,Ar

24



Induktivno sklopljena plazma-"torch”

RF indukcijska tuljava

magnetno polje

tangencialni tok Ar
(hlajenje)
I Ar za plazmo

vzorec (aerosol, Ar)

plazma !
‘ carrier +

auxiliary (sheathing)

Marjan Veber
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Marjan Veber

ICP-OES — vpliv of Al na dolocevanje Ca
determination; primerjava z AAS

1.00g—Ar—o———o———
ICP/5000 N\
(Ca393.4) <
0.80—
e \
s Effect of Aluminum
© 060} on 1 pg/mL Calcium
-
E
g
E 040
g 04 AA/5000
;:{ Air-acetylene
Cad4227 nm
0.20 -
N I p— \ \ |

‘ 1 10 100 1000
Aluminum/Calcium Ratio

Figure 4-3. Comparison of the effect of aluminum on the determination of cal-
cium by flame AAS and ICP-OES



Plini za generiranje plazme —
Zlahtni plini (He, Ar,...)
 znacilen atomski spekter.
* ne tvorijo spojin.

« visoka energija ionizacije (He = 24.6 eV,
Ne = 21.56 eV, Ar = 15.76 eV)

Marjan Veber

Lastnosti plazme

Temperatura:
Gostota delcev
Viskoznost

Termic¢na prevodnost

Marjan Veber
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Vpliv temperature

kineti¢na energija: vloga pri disociaciji
(4000 - 7000 K)

vzbujanje: intenziteta spektralnih ¢rt (4000
- 7000 K)

ionizacija (Saha)

elektroni: pomen pri intenziteti kontinuuma
(10 000 K)

Marjan Veber

Elektronska gostota

« Gostota delcev (p,,): 102 m3

« Elektronska gostota: 5 10%° - 5 102! m-3,
pri stopnji ionizacije 0,1%.

» Elektronska gostota je visja kot v

plamenu, kar zmanjSa interference zaradi
ionizacije.

Marjan Veber
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Viskoznost argona

Viskoznost je odvisna od temperature
300 K: 2. 10° kg/m/s

6000 K: 20.10° kg/m/s
sprememba: 3. 10°/1000 K

Marjan Veber

Problemi pri injeciranju (vnosu) vzorca

+ 1T
TER +
+ - 4+ t + o+ Zaradi elektri¢nega
= + —+ - 4 polja in viskoznosti
- ~+ - Ar
+ N plazma”zavraéa”vse
- tuje delce.

29



Posledica HF polja

HF polje, interakcija
HF z zunanjim delom plazme

- —
—_—

cona manjse viskoznosti
/\_/\ centralni kanal)

Temperatura
viskoznost

Viskoznost argona

0,0003

s)

> 0,00025 -
0,0002 -
0,00015

0,0001 ~

Viskoznost (kg/(m

0,00005 -

O T T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

Temperatura (K)

Marjan Veber



ionske

HF Crte
O O atomske
O O B rte
O O \ O
I~
atomizacija
VA
] (27 ali 40 MHz)
Ar
VZOrec
Termic¢na prevodnost nekaterih
plinov
100
<
®
£
S
0,01 : : : : :
1000 3000 5000 7000 9000 11000
Matiginseatura
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Vzbujanje v plazmi:

« Termi€no vzbujanje/ionizacija

* Penning-ovo vzbujanje/ ionizacija

* lonizacija/vzbujanje s prenosom
nabojev (charge transfer):

Marjan Veber

Vzbujanje v plazmi /mehanizmi:

trki med atomi, ioni in elektroni

X+ e_(hitri) S e_(poc':asni)

pocasni)

Marjan Veber
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Vzbujanje v plazmi /mehanizmi:

Trki med atomi v osnovnem stanju in
metastabilnimi argonovimi oblikami

Arm + X — Ar + Xt + e

Arm +  X—— Ar+ Xt + e

Marjan Veber

Vzbujanje v plazmi /mehanizmi:

nabojev (charge transfer): prenos naboja
med ioni in atomi

Art + X —— Ar +

Art + X Ar +

Marjan Veber




Spektroskopska nomenklatura
Mg Il 280.2 nm

A

simbol stopnja Valovna
elementa IoniZzacije. dolZzina
| atomi
Il ioni (enkrat
lonizirani
1 |on|agdvakrat

ap\Veber

|on|ziran|)

Obcutljive Crte

- |1 Ag, As, Au, B, BI, Ga, Ge, K, Li, Na,
Rb, S, Sb, Se, Si.

- 1I: Al, Ba, Be, Ca, Ce, Co, Cr, Fe, Hf, Hg,
In, Ir, La, Mg, Mo, Nb, Ni, Os, Pb, Sc, Sn,

Sr, Ta, Th, Ti, U, V, W, Y, Zn, Zr, terres
rares.

- lali Il: Cu, Pd, Pt, Rh, Ni.

Marjan Veber
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Torch: Princip in izvedba

Marjan Veber

Vloga “torch-a”

- Generiranje plazme.

- lzolacija plazme od okolice.

- Uvajanje vzorca.

- prenos energije med plazmo in vzorcem.

Marjan Veber
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Potrebne lastnosti

- Majhna poraba plina.
- Obstojnost (visoka temparatural)

« Enostavnost montaze in demontaze.

- Vzdrzevanje.
- Sprejemljiva cena.

Marjan Veber

Nomenklatura

praksa véasih IUPAC

plasmagas coolinggas outer gas
auxiliary gas plasma gas intermediate

carrier gas  carrier gas central

Marjan Veber
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Premer injektorja

sistem d.i. (mm), d.i. (mm),
lateralni axialni

JY 138 3 3

OptimaDV 2 2

Intrepid 2

Liberty 1.4 2.3

S peCtrO gl'a'rjan Veber 2 ' 5

Torch- razli¢ni koncepti

II/\Il\—n
w<||¥||

N

Marjan Veber
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Interakcija zrak - plazma

NO

OO0

OO
OO0

interakcija z zrakom,

nastanek NO trakov

izlo¢anje
ogljika

0O

Marjan Veber

OO

Vnos organskih topil

I[T

Marjan Veber

dodatni pretok plina

N

T

daljSa cev z odprtino-

oknom za opazovanje
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LATERALNO OPAZOVANJE

— ionske ¢érte

«— atomske ¢rte

Marjan Veber

Aksialno opazovanje: hlajenje z zrakom

zrak

00O /\

Marjan Veber ‘ ‘
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Aksialno opazovanje:zascitni plin (Shear gas)

leca

)

Marjan Veber Za§éitni plln

Aksialno opazovanje: protitocno hlajen

konus

S

N

“proti” plin

Marjan Veber
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Znacilnosti ICP 1zvora

Visoke temperature

Velika gostota elektronov
inertno okolje

odsotnost molekularnih zvrsti
ni elektrod

ni nevarnosti eksplozij
plazma je optic¢no “tanka”

Marjan Veber

ICP- porazdelitev temperature v plazmi

41



ICP-OES vpliv velikosti kapljic aerosola
(pomen desolvacije)

AN
D

Scatter Rate
(counts/s)

Normalized Ca+

Ion Emission Intensity

10 15 20 25

Height Above Load Coil (mm)

Simultano merjenje ICP-OES in
ICP-MS signalov

1.0 15

08 1 [ 12
L 0.9
05 1
L 06

ICP-MS Signal

0.3 1

ICP-OES Intensity

- 0.3

0.0 Y ¥ Y Y 0.0
0.0 0.2 04 0.6 08 1.0

Time (ms)
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ICP-OES- Emisijske intenzitete YO,
Y in Y* v odvisnosti od viSine

Time, ps

100 200 300 400
I I 1 L

Atomize

Vaporize [onize

Desolvate

Emission Intensity (Lateral Center)

10 12

Height ALC, mm

Estimated Time in ICP (ms)

E
&
d
T
g
-
v
>
2
<
i
=)
0}
b

Estimated Drop Diameter (um)




Cone v plazmi:

interakcija zrak-plazma

/

O OO

O O
atdmske ' 1onske
Erte crte
podrocje atomizacije podrocje rekombinacije
(interference) Marjan Veber
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Lateralo — axialno opazovanje

T

46






Induktivno sklopljena plazma

razprsilec

vzorec

Induktivno sklopljena plazma

ICP izvor

RF tuljava

Teslova tuljava

Razprsilec

‘ Vzorec
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Shema aparature za emisjsko
spektrografijo

DISP. ELEMENT
IZVOR /‘
O— V

VZSTOPNAREZA

FOTOGRAFSKA PLOSCA

Shema aparature za AES

FOTO POMNOZ..

plamen s 7\
alipl
e AN R -]
// { SSSSS
MONOKROMATOR OBDELAVA SIGNALA
A
I
I
I
L
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Shema emisijskega spektrometra

k ali iskra

uklonska mreZical
AN l’ emitirana svetioba "y,
- \
visoka napeto
Ig

fotopomnoZevalke

ICP OES primerjava karakteristik
sekvencnega (A) in simultanega (B)
spektrometra

Wavelength range
Wavelength range |
resolution

repeatability
longHiem ' long-term
warm-up i 4
robustness robustness [
S8R SBR [,

RSD bkgd RSD bkgd
calibration

calibration [>




Detector Echelle grating

Echelle polikromator

Echelle Grating Parabolas

Entrance slit Reflective coating

Detector Intermediate Slit
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Parabola Schmidt Visible
Cross Prism

Disperser ! Telephoto Lens

Field
Flattener

Entrance
Slit ‘

\Wm‘

Sphere

Computer-
controlled
Mirror

Locdljivost

Marjan Veber
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Profil spektralne ¢rte
|

max

Intenziteta

kontinuum

Marjan Veber

Eksperimentalno Sirjenje spektralne

E, crte

B, — 4+ —

emisija / \ AXL
¢rta po prehodu /\ Akexp

skozi
monokromator

Marjan Veber
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Praktic¢na locljivost

Locljivost: 4.5 -5 pm

________________________

_____________________

|IO 226791 248802 228813 228823

CrtaCd 228.802 nm
in ¢rta As 228.812
nm sta dobro lo¢eni
(razlika med ¢rtama
je 10 pm).

54



Locljivost komercialnih sistemov

JY Ultima 2, 2x2400 (10-15)

JY Ultima, 2xX2400 (10-15)

JY 38, 1x3600 (10-10)

Shimadzu 8100, 4920 (20-30)
Varian Liberty, 3x1800

PE Opt. 3000, 97x79 (31x12.5)
TJA25, 2x2400 (25-25)

Varian Vista, 64x94 (25-12.5) /center
PE Opt.3000, 97x79 (62-25)

TJAIris HR, 147x63 (50-28)/left

Varian Vista, 64x94 (25-12.5) /edge

4 6 8 10
Resolution at 230 nm (pm)

12

14

Spektralne motnje

Marjan Veber
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SPEKTRALNE MOTNJE V
EMISIISKI SPEKTROMETRIJI

Plamenska emisija (filtri)

\Y[3! K
403,1 404,4
403,3 404,7
403,4

Resitev: spektrometer z zmerno
loc€ljivestjo

SPEKTRALNE MOTNJE V
EMISIISKI SPEKTROMETRIJI

* Ga Mn
* 403,298 403,307

. Na Mg
. 285,28 285,21

» Resitev: visokoloéljivi monokromator
(echelle!)

Marjan Veber
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Stevilo spektralnih ért

SPEKTRALNE MOTNJE V EMISIJSKI
SPEKTROMETRIJI

B 24968 W 249,66
Al 396,15 Mo 396,15
Ti 33494 Cr 334,93
Mn 257,61 W 257,62
Cu 324,74 Mo 324,76
Potrebna je izbira druge valovne dolZine!

Marjan Veber

N
o

w
a1

w
o

N
ol

n
o

[ uj DW

Ag Al As B Ba Be Bi Ca Cd Ce Co Cr Cu Dy Er Eu Fe Gd Hf Ho In La Lu Mg Mn Mo
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Marjan Veber

ICP-OES Spektralne motnje primer

1000 mg/L Pt
Pt 267.715 nm

5.0 mg/L Cr
Cr 267.716 nm

Figure 4-9. Direct spectral overlap caused by a platinum matrix at the chromium
267.716 nm line.

58



ICP-OES spektralne motnje — vpliv na
obliko umeritvene krivulje

Apparent La concentration / mgl™'

e

6 8 10

Ca concentration / gl™

ICP-OES Eksperimentalni
parametri

Moc¢ generatorja

Pretok plinov (Ar)- 3 parametri
Pretok Crpalke

VisSina opazovanja

Locljivost instrumenta (Sirina reze)

Napetost na pomnoZevalki

Cas integriranja

Marjan Veber

59



ICP-OES Optimizacija instrumentalnih
parametrov

Response -

Forward Pcwer —»

Simplex optimizacija

14

T
1
3
s h
|
!
—
i ]
1
Pe

aaaaaaaaaa
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Informacija emisijske érte

| RSDq

| RSDg

ozadje

Marjan Veber

Kriteriji optimizacije

Q robustnost: Mg 1I/Mg |

Q obcutljivost: S

O mejazaznavnosti SBR, SBY?R,
RSDg

Q natancnost: RSDg

Marjan Veber
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Vpliv vnosa aerosola na parametre S (Ni 231), B,
SBR in SBY2R (1 mg/l), Optima lat., 1100 W

|—+~S -#-B —&SBR —+ SB1/2R —=~ MgliMg! |

120 ] 12

100 A

[e]
o
1

normalizirano
(2]
o

S, S, SBR, SB1/2R,
N
o

N
o
1

o

0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

Vno'?/lg%o\%gé?(umm)

Robustnost

» Robustnost kaze vplive spremembe osnove
vzorca na spremembo intenzitete signala

 Pro robustnih pogojih so vplivi manjsi!

Mg 1I/Mg |
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Vpliv koncentracije HCI na Mgll/Mg I, pri
robustnih in nerobustnih pogojih (JY 24)

Mg Il/Mg |

—— Rob. - Ne-rob.

PPN
o)) [0} o
Mg I1/Mg |

=
~

o
o
[N
N

0.0 0.5 1.0 15

n
o

Koncentracija HCI/M

ICP-OES Razmerje signal/ozadje

-
0 10 20 30 40 50 60

SBR (1 ppm)



ICP-OES: Vpliv integracijskega Casa
na natanc¢nost meritev

Marjan Veber

Vplivi razlicnih parametrov

mo¢ aerosol viSina _ ¢rpalka  lo€ljivost _ Cas B
opazovanj integracije
Mg II/Mg | ° ° i
S ([ ] [ ] [ ] ([ ]
SBR (] o ) )
RSD )
Marjan Veber
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ICP-OES motnje analizne osnove (vnos

ICP-OES

Relative Sensitivity

Relative sensitivity

vzorca)

1-0
HCI
HCIO,

4 ~HNOQ,

0-5 p—
~
H,50,
H3P04
0o 1 | | |
0 2 4 6 8 10

Acid molarity

motnje analizne osnove (procesi v

plazmi)

Line(nm) /EP(=IP)

- LI 1 870.78 /1.85

10 ______________ -
—————_Rb | 780.02 /1.59
—_—
——— Cu | 324.7T5 /3.82
09 \ \_\\
T~ Ba 11 455.40 /7.93
\\‘\‘“— St 1l 407.77 /8.73
- TTT— v 1 307 sat.07
08
‘\:\l:jﬁ Cr It 267.72 /12.00
— —Co 1l 228.62 /13.7T0
T Cd Il 226.50 /14.48
o7
—
TT————— Zn 11 202.55 /15.51
06—
1 | | | |
0 2 4 53 a 10

Calcium Concentration / gl"
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Merjenje intenzitete

Imax

L

Direktno

sekvenc¢no iskanje vrha merjenje :
(sekvencno ali

simultano)

Marjan Veber

ICP-OES: komponente emisijskega
spektra

Measured Spectrum

Figure 4-11. Components of the emission spectrum.
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ICP-OES: primer ozadja

Cd 214.438 nm

1000 mg/L Al

1.0 mgiL Cd

Figure 4-7. Aluminum background spectrum representing a sloping background
shift at the cadmium 214.438 nm line.

Korekcija ozadja

Marjan Veber
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ICP-OES: korekcija ozadja (1)

W 207.911 nm

50mglL W+
1000 mg/L Al

Figure 4-5. Single-point background correction for the simple background
shift caused by 1000 mg/L aluminum at the tungsten 207.911 nm line.

ICP-OES: korekcija ozadja (1)

Cd 214.438 nm
1 mg/L Cd +

1000 mg/L Al

- .

Figure 4-8. Two-point background correction for the sloping background shift
caused by 1000 mg/L aluminum at the cadmium 214.438 nm line.
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ICP-OES: kompleksna osnova

1000 mgiL W ———

1.0 mg/L Au

/Au 214,438 nm

Figure 4-10. Tungsten matrix spectrum causing a complex background shift at
the gold 267.595 nm line.

Vpliv osnove

Primerjamo intenziteto za standardno
raztopino (CRM) in raztopino vzorca, Ki
ga analiziramo.

Istandard __ "vzorec -+ neznano

Cstan dard Cvzorec: Cneznano

ni vpliva vpliv
OS nﬂM@eber OSﬂOVE‘
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ICP-AES Detection Limits (ug/L)

Li |Be B|C|N
03041 1 140 | na
Na|Mg Al|Si|P S [CI
3 |01 3| 4(30) 30 na

K|Ca|Sc| V | Ti|Cr|Mn|Fe | Co|Ni |Cu(Zn|Ga|Ge| As| Se|Br
20 [0.02/ 03|05|05| 2 (04| 2|1 | 5|04| 1| 4|20| 20 50|na

Rb|Sr| Y |[Nb| Zr Mo Ru|Th|Pd|Ag|Cd|In [Sn|Sh Te| |
30 |006/03| &5 08| 3 6| 6| 3|1]1| 9|30|1 ) 10(|na

Cs|Ba|La|Hf |Ta|W|Re|Os| Ir | Pt Au|Hg| Tl |Pb| Bi
0(01|1 |4 (15| 8|5 |04 6 10| 4| 1|30|10 |20

Ce|Pr(Nd SmEu|Gd | Th |Dy|Ho| Er Tm|Yb|Lu
5111 2011 | 2| 2]|04(1 |06|03|02
Th u
70 15

Meje zaznave (ug/L) za Pb

ICP-SFMS
ICP-QMS
ICP-TOFMS

N GF-AAS

ICP-AES + USN + ax.

ICP-AES + PN

0.0001 0.001 0.01 01 1 10 100
ng/mL

Marjan Veber



Primerjava mej zaznave pri
spektroskopskih tehnikah (Ni)

ICP-AES + PN

T ]
ICP-AES + USN :]
El

GF-AAS

0.001 0.01 0.1 1

Limit of detection (ng/ml)

Primerjava mej zaznave pri
spektroskopskih tehnikah (Pb)

ICP-AES + PN

ICP-AES + USN

GF-AAS

ICP-MS ]

0.001 0.01 0.1 1
Limit of detection (ng/ml)
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