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Instrumente:Instrumente:

DionexDionex DXDX--500 PEEK 2mm500 PEEK 2mm

•GP50 Gradientenpumpe PEEK

•ED40 Elektrochemischer 
Detektor

•AD25 UV/VIS Detektor

•EG40 Eluentgenerator (EGC-OH)

•AS3500 Autosampler PEEK

ProbenvorbereitungProbenvorbereitung

Laminar Flow Werkbank

Die Qualitätskontrolle hochreiner Mineralsäuren und Alkali- bzw. Erdalkalisalze, wie sie in der Spurenanalytik verwendet werden, bezüglich Spuren anderer kationischer und anionischer Kontaminationen stellt an 
die Nachweisempfindlichkeit der verwendeten Analysenmethoden und deren Robustheit höchste Ansprüche. Gerade die Analyse dieser Materialien im Routinebetrieb der anorganischen Spurenanalytik bedarf es 
eines umfangreichen Methodenrepertoires und eines hohen labortechnischen Standards. 
Bei der Bestimmung von kationischen Verunreinigungen im sub-ppb Bereich ist die ICP-MS die dominante Methode, jedoch auch ICP-OES, Absorptionsspektrometrie und elektroanalytische Methoden sind 
unumgänglich. Anionen werden in erster Linie mittels ionenchromatographischer Methoden bestimmt neben klassischen nasschemischen Analysenverfahren. Entscheidend bei nahezu allen Verfahren ist die 
effektive Matrixabtrennung als Herausforderung in der Probenvorbereitung. Eine Abreicherung der Matrixionen ist aus unterschiedlichsten Gründen (Interferenzen, Signaldepressionen, Gerätekontaminationen, 
Plasmabedingungen, Auflösung, Nachweisgrenzen...) notwendig. 

Anionen:Anionen:

KationenKationen::

Matrixabtrennung:Matrixabtrennung:
IonenchromatographieIonenchromatographie--System System 

Matrixabtrennung:Matrixabtrennung:
DionexDionex DXDX--500 (PEEK)500 (PEEK)
Gradient Pump GP50
isocratic Pump DQP
Columns MetPacCC1 (Iminodiacetic acid)
solvent organizer
6-way-valves
peristaltic pump

ICPICP--MSMS:
VG VG Elemental Elemental 
PlasmaQuadPlasmaQuad II+II+

Forward Power 1350W
Coolant gas flow 14 l/min.
Auxiliary gas flow 1 l/min. 
Nebulizer gas flow 0.8-0.9 l/min.
Sampling/Skimmer cone Nickel
Nebulizer type/uptake rate Micromist 170μl/min.
Cinnabar spray chamber (jacketed)

ICPICP--OES: OES: TJA IRIS DuoTJA IRIS Duo

Forward Power 1150W
Nebulizer gas flow 0.7 l/min.
Nebulizer type/uptake Meinhard AR30-07-SS2
Cyclonic spray chamber

FlammenFlammen--AAS: AAS: Varian SpectrAA Varian SpectrAA 220FS220FS
Perkin Perkin Elmer 5100Elmer 5100

Effektivität der Matrixabreicherung am Beispiel 
20% NaNO3-Lösung [54100 mg(Na)/kg (Lösung)]
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NaNO3 TraceSelect spike 10ppb 
(Ca, Fe 200ppb), n=1

Recovery [%] 100 94 91 90 93 95 82 94 93 82 95 55 94 49 97 98 92 96 90

Al Ba Be Ca Cd Co Cr Cu Fe Ga In Mg Mn Mo Ni Pb Sr Ti Zn

SuboilingSuboiling--Systeme:Systeme:
L:Eigenbau  R; „UFO“L:Eigenbau  R; „UFO“--AHF TübingenAHF Tübingen

Al < 0.05 mg/kg Ba < 1 mg/kg 

Cd < 0.01 mg/kg Ca < 0.1 mg/kg

Co < 0.01 mg/kg Cs < 5 mg/kg

Cu < 0.01 mg/kg K < 5 mg/kg

Fe < 0.05 mg/kg Mg < 0.05 mg/kg

Mn < 0.01 mg/kg Rb < 5 mg/kg

Ni < 0.01 mg/kg Sr < 0.1 mg/kg

Pb < 0.01 mg/kg NH4 < 20 mg/kg 

Tl < 0.01 mg/kg

Zn < 0.01 mg/kg

Tl <0,01 mg/kg    

Bestimmung von Thallium im Natriumnitrat TraceSelect
WE424876-101
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Bestimmung von Thallium im Natriumnitrat
WE424876-101+
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Prinzip 
Thallium wird an der HMDE (Hanging Mercury Drop 
Electrode) durch Anodische-Stripping-Voltammetrie (ASV 
oder früher Inversvoltammetrie) bestimmt. 
Grundlage: Application Bulletin Nr. 231/2 dΩ Metrohm 

Methoden-Parameter: 757 VA Computrace 
 

Working electrode HMDE 
Stirrer / RDE 2000 rpm 
Drop Size 9 
Measurement mode DP – Differential Pulse
Initial Purge time 300 s 
Deposition potential - 0.8 V 
Deposition time 180 s 
Equilibration time 10 s 
Start potential - 0.8 V 
End potential - 0.25 V 
Voltage step 0.006 V 
Voltage step time 0.4 s 
Sweep rate 0.015 V/s 
Pulse amplitude 0.05 V 
Pulse time 0.04 s 
Peak potential (Tl) - 0.45 V 

 

PolarographiePolarographie::
ThalliumThallium--BestimmungBestimmungAbsorptionsspektroskopie:Absorptionsspektroskopie:

Arsen und Quecksilber: HydridArsen und Quecksilber: Hydrid--
/Amalgam/Amalgam--SystemSystem

Flammenlose atomspektrometrische Bestimmung von As-Spuren mit Hilfe der Hydridmethode:
Prinzip: Mit Hilfe der Fliessinjektions-Hydrid-Technik (FIAS) werden hydridbildende Elemente als Hydride freigesetzt. Die Messung erfolgt mittels 
flammenloser Atomabsorptionsspektrometrie in einer beheizten Quarzküvette

Geräte: Perkin Elmer 5100 PC mit FIAS 200 Einheit und Autosampler AS 90

Standard 1mg As/l: 1.0 ml Arsen-III-Ionenstandardlösung werden in einen 1000 ml Messkolben pipettiert und mit H2O aufgefüllt.

Eichlösungen: In je einen 50 ml Messkolben gibt man 15 ml HCl 32%, 5 ml 5% KI-Lösung und 5 ml 5% Ascorbinsäure  Der Blank wird mit  H2O aufgefüllt. Zum 
Eichstandard 1 (entspricht 2 μg As/l) werden 100 μl Standard, zum Eichstandard 2 (entspricht 4 μg As/l) werden 200 μl Standard zugegeben und mit  H2O 
aufgefüllt.

Probelösung:1: 0.2 g  Kaliumnitrat in ca. 4.5 ml  H2O
2: 2 g Salpetersäure und 5 ml H2O werden langsam zur Trockene eingedampft. 

Zum Rückstand von 2 bzw. zur Probelösung von 1 werden 3 ml HCl 32%, 1 ml 5% KI-Lösung und 1 ml 5% Ascorbinsäurelösung zugegeben; 
anschliessend wird mit H2O auf 10 g aufgefüllt. 

Aufstockung:Analog zu den Probelösungen werden Proben mit  je 10 μl As-Standardlösung hergestellt (entspricht Aufstockung von 1 μg As/l) 

Messbedingungen: Lampe: EDL λ: 193.7 nm Spalt: 0.7L nmSignalauswertung: 0.2 Peakhöhe 
Integrationszeit: 15 s Standardsignal: > 0.450 A (EDL: 500 μl einer As-Lösung von 10 μg/l)

Messung: Die Eichstandards und die Proben sollten gleichzeitig angesetzt werden. Die Lösungen müssen vor der Messung mindestens 1 h stehen, um 
das vorhandene 

As-(V) zu As-(III) zu reduzieren.

Flammenlose atomspektrometrische Bestimmung von Hg-Spuren mit Hilfe des Amalgamsystems:
Prinzip: Die Empfindlichkeit für Quecksilber wird durch Verwendung des Amalgam-Systems erheblich gesteigert. Dabei wird der in der Standard FIAS 
freigesetzte atomare Hg- Dampf während einer vorgegebenen Zeit durch eine feine Gold/Platin Gaze geleitet. Durch Amalgierung während einer 
vorgegebenen Zeit wird das Hg gesammenlt und an der Gaze angereichert. Durch anschliessendes schnelles Aufheizen der Gaze wird das gesamte Hg freigesetzt und in 
die Quarzküvette geleitet.

Geräte: Perkin Elmer 5100 PC mit FIAS 200 Einheit, Amalgam System und Autosampler AS 90

Probelösung:1: 2 g  Kaliumnitrat werden in H2O gelöst, 100 μl 5% KMnO4-Lösung  zugegeben und auf 20 g mit H2O aufgefüllt
2: 4 g Salpetersäure in 5 ml H2O werden mit NH4OH-Lösung auf pH 4.5 - 5 eingestellt. Nach Zugabe von 100 μl 5% KMnO4-Lösung 

wird mit H2O auf 20 g aufgefüllt.

Messbedingungen: Lampe: EDL λ: 253.7 nm Spalt: 0.7L nmSignalauswertung: 0.2 Peakhöhe Integrationszeit: 15 s
Anreicherung: 25 s FIAS-Zelltemperatur: 200 °C Standardsignal: > 0.270 A (EDL: 1000 μl einer Hg-Lösung von 10 

μg/l)

Standard, Aufstockung (Aufstockung entspr. 0.5 μg Hg/l), Eichung und Messung erfolgen analog zur Arsenbestimmung.

As <0,005 mg/kg       
Hg <0,002 mg/kg    

Cl <0,5 mg/kg       
PO4 <0,01 mg/kg
SO4 <0,2 mg/kg    

TraceSelectTraceSelect--Produkte:Produkte:
SpurengarantieangabenSpurengarantieangaben

Literatur:Literatur:
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O. Keil, J. Dahmen, D.A. Volmer, Fresenius J. Anal. Chem., 364 (1999), 694 - 699

O. Keil, D.A. Volmer, CLB Chemie in Labor und Biotechnik, 50 (1999), 452 - 458
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Probenvorbereitung:Probenvorbereitung:

• 4.5 g Ba(OH)2 ges. Lösung 

• 0.5 g H2SO4

• 5‘ Utraschall

• 5‘ Zentrifugieren (6‘500 rpm)

• Filtration (0.45 μm)

column: AG15/AS15 (2*250mm)
isocratic: 38 mM
inj.vol 10 μl 
flow: 0.3 ml/min

• geschlossenes Gefäss-System: keine Kontamination mit   
Partikel und ubiquitären Elementen

• Probe kommt nur mit hochreinem PFA oder Quarz in Kontakt

• Subboiling: kein Siedeverzug

• Inertgas: Argon

• Metallfrei

• Keine Belastung der Umgebung: Flüssigkeiten werden als 
Kondensat gesammelt
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Abb.: Direktinjektion (1:50verd.) vs. Abreicherung

Standardaddition:Standardaddition:

Gehalt ClGehalt Cl--: 4 : 4 μμg/kgg/kg r: 0.9998r: 0.9998
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2 H2SO4-50ppbCl ECD_1
3 H2SO4-200ppbCl ECD_1
4 H2SO4-300ppbCl ECD_1
5 H2SO4-100ppbCl ECD_1
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HH22SOSO44 + 300 + 300 μμg/kg g/kg ClCl--
HH22SOSO44 + 200 + 200 μμg/kgg/kg ClCl--
HH22SOSO44 + 100 + 100 μμg/kgg/kg ClCl--
HH22SOSO44 + 50 + 50 μμg/kgg/kg ClCl--
HH22SOSO44

ElementElement meanmean [[μμg/kg]g/kg] SD SD [[μμg/kg]g/kg] MethodeMethode
Ca 220 ± 2.4 ICP-OES

Mg 20.0 ± 1.8 ICP-OES

Fe 196 ± 2.4 ICP-OES

ElementElement meanmean [[μμg/kg]g/kg] SD SD [[μμg/kg]g/kg] MethodeMethode
Al 14.5 ± 0.75 ICP-MS
Ba 23.2 ± 0.23 ICP-MS
Sr 11.2 ± 0.14 ICP-MS
Zn 22.5 ± 0.21 ICP-MS
Cd 11.1 ± 0.18 ICP-MS
Cu 11.5 ± 0.21 ICP-MS
Mn 11.3 ± 0.13 ICP-MS
Ni 10.5 ± 1.1 ICP-MS
Pb 11.5 ± 0.21 ICP-MS

NaNONaNO33 TraceSelect spikeTraceSelect spike 10ppb / 20ppb, 1 Probe, n=610ppb / 20ppb, 1 Probe, n=6
Wiederholbarkeit IPCWiederholbarkeit IPC--MSMS

NaNONaNO33 TraceSelect spikeTraceSelect spike 20ppb / 200ppb, 1 Probe, n=620ppb / 200ppb, 1 Probe, n=6

Wiederholbarkeit IPCWiederholbarkeit IPC--OESOES

Online vs. offline:Online vs. offline:

+ Trennung Matrixabtrennung / 
Detektion 

+ kleineres Totvolumen

+ weniger Ventile

+ geringere Gerätezeit

+ keine Geräte- /SW-Anpassungen 
notwendig

- höheres Kontaminationsrisiko
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