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ABSTRACT 

Detectie van verschillende metalen met grafietoven atoom absorptie 

spectrometrie en Zeeman achtergrond correctie 

Detection of several metals using graphite furnace atomie absorption 

spectroscopy and Zeeman background correction 

Report 91.13 Haart 1991 

Th.C. Holters 

State Institute for Quality Control of Agricultural Products (RIKILT) 

PO Box 230, 6700 AE Hageningen, the Netherlands 

11 figures, 1 table, 15 references 

Low metal concentrations can be determined by graphite furnace AAS. 
Proper optimization is required to reduce interferences. 
Experiments \'lere carried out using GFAAS with Stabilized Tempersture 
Platform Furnace and Zeeman Background correction. Optimization of 
pretrestment and atomization temperatures of Aluminium, Cadmium, 
Chromium, Cobalt, Copper, Lead and Nickel were carrie d out using 
s tandard solutions. Experiments were carried out to determine 
reproduceability at different volumes of injection and at multiple 
injections. 
Analysis of Aluminium, Cadmium, Capper and Lead can be carried out on 
a graphite tube with platform. Analysis of Chromium, Cabalt and Nickel 
are better carried out off-wall. For the elements Aluminium, Chromium 
and Cobalt, 50 ~g of Hg(N03) 2 is suitable as matrix modifier. For 
Cadmium, Capper and Lead, 200 ~g (NH

4
)H

2
Po

4 
+ 10 ~g Hg(N0

3
)

2 
is 

s uitable as matrix modifier. Nickel can be analysed without matrix 
modifier. 
Results showed a relative standarddeviation smaller than 1% at 
inj ection volumes from 20 to 50 ~1. To increase sensitivity of the 
system multiply inj ections can be used, relative error, ho\'lever, 
increased up to 2 % using 5 fold repeated injection . 

Key\'lords : Graphite Furnace Atomie Absorption Spec troscopy, t race metal 

detection, analytica! method. 
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1 INLEIDING 

Reeds bij lage concentraties vormen verschillende metalen een 

potentiële bedreiging voor het milieu en de hmliteit van 

voedingsmiddelen. Dit betekent dat gevoelige analyse methoden nodig 

zijn voor de bepaling van kritische concentraties . De maximaal toe­

laatbare concentraties van verschillende metalen in voedingsmiddelen 

liggen op het niveau van ~g/kg . 

Voor veel elementen \•lordt door het RIKILT de vlam atomaire absorptie 

methode toegepast. Een betromo1bare methode echter niet geschikt voor 

zeer lage concentraties (Horstman et. al. 1988). 

Voor de bepaling van cadmium en lood \<lordt door het RIKILT de diffe­

rentiële puls heroplossings voltametrische (DPASV) methode toegepast. 

Een gevoelige en meestal betromo1bare methode. De toegepaste voltame­

trische methode is niet geschikt voor de bepaling van lage cadmium ni­

veau's in aanwezigheid van hoge lood concentraties. 

Een alternatief voor de bepaling van verschillende elementen bij zeer 

lage concentraties is de grafietoven atomaire absorptie spectrometrie 

(GFAAS). De grafietoventechniek is gevoelig voor zo1o1el chemische, 

spectrale als fysische storingen. 

Chemische storingen kunnen worden veroorzaakt door de reactie van het 

te bepalen e lement met de hete grafietovenwand , waarbij carbides 

worden gevormd. Door toepassing van een pyrolitisch gecoat buisje of 

een buisje te coaten met een carbide-vormer (b . v . molybdeen , 

zirkonium, lanthaan, tantaal) kunnen deze storingen voorkomen worden. 

(Pyrolytisch) gecoate buisjes zijn tevens beter bestand tegen zuren. 

Spectrale storingen worden veelal veroorzaakt door moleculaire absorp­

tie en/of verstrooiing van de straling van de elementlamp. 

Tot ca 0,7 atomaire absorptie eenheden kan voor deze effecten worden 

gecorrigeerd m.b.v. een continue stralingsbron (deuterium-achtergrond 

correctie). Met deuterium-achtergrond correctie wordt de achtergrond 

gemiddeld over de gehele bandbreedte. Het systeem voldoet voor niet­

specif i eke absorptie wanneer deze constant is binnen de bandbreedte 

van de monochromator . Bij een gestructureerd achtergrondsignaal wordt 

fout i ef gecorrigeerd. Achtergrondcorrectie m.b .v. het Zeemanachter­

grond -correctiesysteem verdient dan de voorkeur . 
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Bij de Zeeman-techniek is de grafietoven in een pulserend magneetveld 

geplaatst. Wanneer dit veld uitgeschakeld is, wordt een signaal inclu­

sief achtergrond gemeten. Met ingeschakeld magneetveld absorberen ato­

men uitsluitend straling, waarvan de polarisatierichting loodrecht 

staat of evemoJijdig loopt met de richting van het magneetveld. Net be­

hulp van een polarisator wordt het atoom absorptie signaal uitgefil­

terd en de achtergrond gemeten. 

Zowel de totale absorptie (atoom absorptie + achtergrond) als het ach­

tergrond signaal worden bij dezelfde golflengte gemeten, waardoor het 

mogelijk is te corrigeren voor een gestructureerde achtergrond. Net 

het Zeeman-systeem kan tot ca 2,0 atomaire absorptie eenheden gecorri­

geerd worden. Het systeem kan dus ca 3 maal zoveel achtergrondsignaal 

corrigeren als de deuterium-achtergrond correctie. 

Fysische storingen neigen de vorm van het absorptie signaal te veran­

deren . Afhankelijk van de samenstelling van de meetoplossing wordt 

tijdens de atomisatiestap het te bepalen element op verschillende 

tijdstippen, dus bij verschillende temperaturen, geatomiseerd. Als 

gevolg hiervan bestaat het absorptiesignaal uit meerdere pieken. 

De meting met grafietoven atomaire absorptie spectrometrie kan op ver­

schillende manieren uitgevoerd worden. Parameters die de meting beïn­

vloeden zijn bijvoorbeeld het soort grafietbuisje, atomisatie vanaf de 

wand of vanaf een platform, de matrix van de meetoplossing, toepassing 

van matrixmodificatie etc. 

In het oorspronkelijk ontwerp van de grafietbuis van L'vov (1961) 

wordt een electrisch verhitte buis gebruikt, waarin het monster wordt 

geatomiseerd vanaf een onafhankelijk verhitte electrode, nadat de oven 

een constante temperatuur heeft bereikt . Dergelijke ontwerpen bleken 

veel minder gevoelig voor fysische storingen dan het commercieel beter 

toepasbare Massmann ontwerp, waarbij het monster direct op de wand van 

het buisje geïnjecteerd wordt voor het verwarmen van het buisje . Ech­

ter op deze manier kunnen de temperatuur van het buisje en die van de 

gassen in de damp fase (verdampte monster in inert gas) niet 

onafhankelijk gecontroleerd worden . 
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In 1978 stelde L'vov voor het monster te injecteren op een platform 

dat in een Massmann grafietoven is geplaatst. Het platform wordt 

hoofdzakelijk verhit door stralingswarmte van het grafietbuisje (zie 

figuur 1). 

TIME-

Figuur 1: Atomisatie van de wand en van een platform 

Verdamping en atomisatie vinden dan plaats vanaf het relatief koelere 

platform naar de hetere gasfase (verdampte monster + inert gas). 

Moleculaire deeltjes dissociären daardoor gemakkelijker en recombina­

tiereacties worden voorkomen. De atomen komen in de gasfase, waar de 

temperatuursomstandigheden vrijwel isotherm zijn. Dit l eidt tot een 

meer éénduidig atomisatie gedrag. 

Om tot atomisatie onder min of meer isotherme condities te komen is 

het van belang dat de temperatuur van het grafietbuisje zo snel moge­

lijk constant is. Dit wordt meestal nagestreeft door het toepassen van 

"maximum power heat ing" bij de overgang van de verassings naar de ato­

misatiestap. Daarnaast wordt gestreefd naar een zo klein mogelijk ver­

schil tussen verassings- en atomisatietemperatuur. 

De omvang van fyschische storingen kan gereduceerd c.q. geälimineerd 

worden door gebruik te maken van matrix modificatie. Fysische storing­

en kunnen zich uiten in de vorm van vervluchtigen van het te bepalen 

element a ls moleculair deeltje voordat de atomisatie temperatuur be­

reikt wordt. 

Matrix modificatie werd door Ediger et al. (1974) geïntroduceerd. 

Zij pasten ammoniumnitraat toe bij de bepaling van onder meer lood in 

zeewater. 
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Het te analyseren element wordt omgezet in een eenduidige verbinding. 

Hordt een stabiele verbinding gevormd dan kan bij hogere temperaturen 

worden verast, waardoor matrixinterferenties gereduceerd worden. 

Hanneer sprake is van de vorming van een vluchtige verbinding, dan kan 

een lagere atomisatie temperatuur worden toegepast, storende 

verbindingen met een hogere dissociatietemperatuur komen dan op een 

later tijdstip in de lichtweg dan het te analyseren element. 

Matrix modificatie kan zowel bij off-wall als bij platform-atomisatie 

worden toegepast. Het principe van matrix modificatie is voor beide 

atomisatiemethoden analoog. De effectiviteit kan echter verschillen . 

Een veel toegepaste matrix modifier is ammoniumdh1aterstoffosfaat. 

Toevoeging leidt tot omzetting van cadmium, koper en lood in een één­

duidige, stabiele verbinding. Daarnaast worden storende zouten (m.n. 

chlorides) omgezet in vluchtige verbindingen (Hinderberger et al. 

1981, Schindler 1983, Schmidt en Dietl 1979) . 

Manning en Slavin (1983) pasten ammoniumdiwaterstoffosfaat toe bij de 

bepaling ven cadmium in rivierwater met behulp van platform atomisatie 

en deuterium-achtergrond correctie . Toevoegen van 10 ~g magnesium­

nitraat, maakte het mogelijk om een hogere verassingstamperstuur toe 
0 0 te passen (1000 C tegen 800 C). Grotere hoeveelheden van dit zout 

geven aanleiding tot extra achtergrond. 

Slavin (1984) beveelt deze combinatie eveneens aan. Desaulniers et al. 

(1985) gebruikten ook ammoniumdh1aterstoffosfaa t in combinatie met 

magnesiumnitraat voor de bepaling van cadmium in vismonsters . Volgens 

Narres et al. (1985) ,.,erkt het in melk aanwezige fosfaat als matrix 

modifier bij grafietoven AAS-analyses. 

Voor de bepaling van o.a . aluminium, chroom en cobalt gebruiken Slavin 

et al. (1983) 50 ~g magnesiumnitraat als matrix modifier. Slavin et 

al. (1982) gebruiken ook 50 ~g magnesiumnitraat voor de bepaling van 

aluminium . Manning en Slavin (1983) gebruiken dezelfde matrix modifier 

voor cobalt. 

Nikkel is zo weinig vluchtig dat dit element bepaald kan worden zonder 

gebruik te maken van matrix modifiers . 
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Een van de nadelen van de GFAAS is een vrij beperkt meetbereik van de 

grafietoven. Het verschil tussen laagste en hoogste meetbare '~aarde i s 

slecht één decade. Dit heeft als consequentie dat een analyse precies 

binnen dit meetgebied moet vallen. Extrapoleren buiten dit meetbereik 

is onbe trom~baar. 

De gevoeligheid van de GFAAS kan beïnvloed worden door de hoeveelheid 

te injecteren monsterextract. In een grafietbuisje met platform kan 

theoret isch 5 tot 100 pl geïnjecteerd worden. Het is van belang de 

herhaalbaarheid van het injectiesysteem bij verschillende injectie vo­

lumina vast te stellen. Een andere optie is de mogelijkheid om meer 

keer te injecteren en tussentijds het monster te drogen. Het is van 

belang om ook bij meervoudige injectie vast te stellen \•lat de herhaal­

baarheid van het injectiesysteem is . 

Doel van het onderzoek is om vast te stellen wat de optimale veras­

sings - en atomisatietemperaturen van aluminium, cadmium, chroom, co­

balt, koper, lood en nikkel. Daarnaast is de herhaalbaarheid vastge­

ste ld van het injectiesysteem bij verschillende injectievolumina en 

bij meervoudige injecties. 
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2 HATERTALEN EN HETHODEN 

2.1 Apparatuur 

De experimenten zijn uitgevoerd met een Perkin Elmer Zeeman/3030 gra­

fietoven atoom absorptie spectrometer, uitgerust met een HGA 600 gra­

fietoven besturingseenheid. Als extern gas is stikstof gebruikt. Als 

intern gas is tijdens de droogstappen stikstof gebruikt. Tijdens de 

verassings- en nagloeistappen is argon gas gebruikt. Tijdens de atomi­

satiestap is de interne gasstroom stopgezet. 

De analyses zijn uitgevoerd in pyrocoated grafietbuisjes uitgerust met 

een platform voor alle onderzochte elementen (aluminium, cadmium, 

chroom, cobalt, koper, lood en nikkel). Indien nodig zijn de ana lyses 

vervolgens uitgevoerd in pyrocoated grafietbuisjes zonder platform, de 

z .g. "off-wall" methode (chroom, cabalt en nikkel). 

2.2 Chemicaliën 

De toegepaste chemicaliën zijn van suprapur-kwaliteit, behalve ammo ­

niumdiwaterstoffosfaat (Herck, pro analyse) . Standaard oplossingen 

z ijn verdund met 0,13 % salpeterzuur. 

De analyses van de elementen aluminium, chroom en cabalt zijn uitge­

voerd met 50 ~g magnesiumnitraat als matrix modifier. De analyses van 

cadmium, koper en lood zijn uitgevoerd met een mengsel van 200 ~g am­

moniumdiwaterstoffosfaat en 10 ~g magnesiumnitraat als matrix 

modifier . De analyse van nikkel is uitgevoerd zonder ma t rix modifier. 

2.3 Optimalisatie veras s ingstemperatuur 

Om de verassingstemperatuur te optimaliseren zijn analyses uitgevoerd 

met een standaardoplossing. De atomisatietemperatuur is ingesteld op 

de waarde die door de fabrikant van de GFAAS geadviseerd wordt. Analy ­

ses zijn uitgevoerd met verassingstemperaturen beginnende bij ca. 

500 °C onder de geadviseerde '"aarde met een minimum van 500 °C. Na 
0 

elke analyse is de verassingstemperatuur met 100 C verhoogd. Bij elke 

analyse is de response bepaald op basis van piekoppervlak en piek­

hoogte. Het het verhogen van de verassingstemperatuur is doorgegaan 

totdat de response duidelijk afgenomen was. 
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De response is uitgezet tegen de verassingstemperatuur. De optimale 

verassingstemperatuur is vastgesteld als de temperatuur juist voordat 

de responsecurve gaat afbuigen naar lagere waarden. 

2.4 Optimalisatie van de atomisatietemperatuur 

Om de atomisatietemperatuur te optimaliseren zijn analyses uitgevoerd 

met standaardoplossing. De verass ingstemperatuur is ingesteld op de 

waarde die gevonden is als optimale (2.3). Analyses zijn uitgevoerd 

met atomisatietemperaturen beginnende ruim boven de geadviseerde ato­

misatie temperatuur. Na elke analyse is de atomisatietemperatuur met 
0 100 C verlaagd . Na elke analyse i s de response bepaald op basis van 

piekoppervlak en van -hoogte. Met het verlagen van de atomisatietempe ­

ratuur is doorgegaan totdat vrijwel geen response meer verkregen werd. 

De response is uitgezet tegen de atomisatietemperatuur. De optimale 

atomisatietemperatuur is vastgesteld als de temperatuur waarbij de ma ­

ximale response op basis van piekoppervlak verkregen wordt. 

2.5 Vergelijking optimum piekoppervlak v.s. piekhoogte 

Bij optimalistie van de atomisatietemperatuur van cadmium ontstaat een 

curve '~aarbij het optimum op bas is van piek oppervlak niet in overeen­

stemming te brengen is met het optimum op basis van piekhoogte. 

He t is van belang om te weten wat de invloed is van de keuze van een 

van beide atomisatietemperaturen op het gedrag van een ijklijn. Moge ­

lijk vertoont een van beide curven een sterkere kromming bij hogere 

concentraties . Daarom zijn voor cadmium ijklijnen gemaakt met een ato ­

misatietemperatuur die overeenkomt met optimum op bas i s van piekop­

pervlak en een atomisatie t emperatuur die overee nkomt met optimum op 

basis van piekhoogte. 

2.6 Effect van injectievolume 

Het automatische injectiesysteem v an de GFAAS biedt de mogelijkheid om 

het injectievolume in te stellen van 5 to 99 ~1. Om een zo betrot~baar 

mogelijke analyse te verkrijgen is het van belang te weten wat de re­

latieve fout is van een analyse bij verschillende injectievolumina. 
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Om zo goed mogelijke resultaten te krijgen is de droogtijd gecontro­

leerd. Met de gevonden droogtijd is vervolgens een standaardoplossing 

lood 10 maal geanalyseerd uit eenzelfde monstervaatje. De concentratie 

van de standaard is zo gekozen dat een respons van 0,2 tot 0,7 A.s 

verwacht kan worden . 

De response is bepaald op basis van piekhoogte en piekoppervlak. Met 

beide rekenwijzen is de relatieve standaarddeviatie bepaald als maat 

voor de herhaalbaarheid. 

2.7 Effect van meervoudige injecties 

Een andere optie van het automatische injectiesysteem van de GFAAS is 

het toepassen van een meervoudige injectie. Daarbij kunnen dan de 

droog, en eventueel verassingsstap, na elke injectie uitgevoerd wor­

den. Deze optie kan nuttig zijn voor zeer lage concentraties . 

De meervoudige injectie kan ingesteld worden van 1 tot 99 injecties . 

Het is van b e lang te 'qeten wat het effect is van de meerv oudige inj ec­

t ie op de herhaalbaarheid van de a n alyse . Daarom i s een aantal analy­

ses uitgevoerd met een standaardoplossing lood van geschikte concen­

tratie . De concentratie van de s tandaard is zo gekozen dat een 

response van 0,2 tot 0,7 A . s verwacht kon worden . De response is 

bepaald op bas is van piekhoogte en piekoppervlak . Met beide 

rekenwijzen is de relatieve standaarddeviatie bepaald, als maat voor 

de herhaalbaarhe id. 
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3 RESULTATEN EN DISCUSSIE 

3.1 Optimalisatie verassings- en atomisatietemperatuur 

3.1.1 Optimalisatie van aluminium 

De verassings- en atomisatiecurven van aluminium zijn weergegeven in 

figuur 2. 

De curven zij n verkregen met 50 ~g magnesiumnitraat als matrix 

modifier en in een pyrocoated grafietbuisje met platform. 

Uit de figuur kan worden afgeleid dat de maximale verassingstempera-
o tuur zonder verliezen 1700 C bedraagd. Een veilige verassingstempera-

tuur kan gekozen worden op 1600 °C . 

De optimale atomisatietemperatuur op basis van piekoppervlak is 2100 

tot 2300 °C. De optimale atomisatietemperatuur op basis van piekhoogte 

is minimaal 2300 °C. Beide berekeningsmetheden combinerend levert een 

optimale atomisatietemperatuur van 2300 °C. 
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Figuur 2: Verassings - en atomisatiecurven van a luminium met 50 ~g 

Mg(N03) 2 als modifier uitgevoerd op een platform. 
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3.1 . 2 Optimalisatie van cadmium 

De verassings- en atomisatiecurven van cadmium zijn weergegeven in fi­

guur 3 . 

De curven zijn verkregen met 200 ~g ammoniumdiwaterstoffosfaat en 10 

~g magnesiumnitraat als matrix modifier. De analyses zijn uitgevoerd 

in een pyrocoated grafietbuisje met platform. 

Uit de figuur kan worden a fgeleid dat de maximale verassingsteropera­

tuur op basis van piekoppervlak, zonder al te grote verliezen, 900 °e 
bedraagd. Gekozen is voor een verassingstemperatuur van 800 °e. 
De optimale atomisatietemperatuur op basis van piekoppervlak i s 

1200 °e, terwijl de optimale atomisatietemperatuur op basis van piek-
o hoogte 1500 e bedraagd. Het is niet mogelijk een atomisatietempera-

tuur zo te kiezen dat voor zowel piekoppervlak als piekhoogte optimale 

woorden verkregen worden. 
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Figuur 3: Verassings - en atomisatiecurven van cadmium met 200 ~g 

(NH
4

)H
2

Po
4 

en 10 ~g Mg (N0
3

)
2 

a ls modifier ui tgevoerd op een 

pla tfor m. 
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Om te controleren of het gedrag van een ijklijn beïnvloed wordt door 

de keuze van de atomisatietemperatuur zijn ijklijnen opgenomen met 

1200 en 1500 °e als atomisatietemperatuur. 

IJklijnen van cadmium bepaald bij een atomisatietemperatuur 1200 

respectievelijk 1500 °e zijn weergegeven in figuur 4. 

Uit de figuur blijkt dat een atomisatie bij 1200 °e een duidelijk gro­

tere response geeft op basis van piekoppervlak dan atomisatie bij 

1500 °e . Uit de figuur blijkt tevens dat het verband tussen concentra­

tie en piekoppervlak niet lineair is. De relatie tussen concentratie 

en piekoppervlak verloopt volgens een 2 coëfficient polygoon 

(y - a+ bx + cx
2
). Uit berekeningen voor beide ijklijnen blijkt de 

correlatie voor de ijklijn opgenomen bij 1200 °C beter te zijn 

(r 0,9998) dan de correlatie voor de ijklijn opgenomen bij 1500 °e 
(r 0,9992) . 
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Figuur 4: IJklijnen van cadmium opgenomen bij verschillende atomisatie 

temperaturen. 
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3.1.3 Optimalisatie van chroom 

Uit de eerste experimenten bleek dat de analyse van chroom in en gra­

fietbuisje met platform geen bevredigende resultaten leve rde, daarom 

zijn de experimenten voortgezet in een grafietbuisje zonder platform 

(off-wall methode). De analyses zijn uitgevoerd met 50 ~g magnesiumni­

traat als matrixmodifier. 

De verassings- en atomisatiecurven van chroom zijn weergegeven in fi­

guur 5. 

Uit de figuur kan worden afgeleid dat de maximale verassingsteropera­

tuur op basis van piekoppervlak 1300 °e bedraagd. De optimale veras­

singstemperatuur is gekozen op 1200 °e. 
De optimale atomisatietemperatuur op basis van piekoppervlak is 1700 

tot 2000 °e. Op basis van piekhoogte is dit 2000 tot 2500 °C . Gekozen 

is voor een atomisatietemperatuur van 2000 °e . 
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0.00 L___.__,___.___,,__-L..,___.,__~__.,___.__Il..-.....___...._.....___._...J 0.00 
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T errpet'll tu.r ('C) 

Figuur 5: Verassings- en atomisatiecurven van chroom met 50 ~g 

Mg(N03) 2 als modifier, uitgevoerd met off-wall methode . 
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3.1.4 Optimalisatie van cabalt 

Uit de eerste experimenten bleek de analyse van cabalt in een grafiet­

buisje met platform geen bevredigende resultaten op te leveren . De ex­

perimenten zijn voortgezet in een grafietbuisje zonder platform (off­

wall methode). 

De verassings- en atomisatiecurven van cabalt zijn weergegeven in fi­

guur 6. De curven zijn verkregen met 50 ~g magnesiumnitraat als ma­

trixmodifier. 

Uit de figuur kan worden afgeleid dat de maximale verassingstempera -
o tuur op basis van zowel piekoppervlak als piekhoogte 1400 e bedraagd. 

Als verassingstemperatuur is 1300 °e gekozen. Verder blijkt dat zowel 

op basis van piekoppervlak als piekhoogte een atomisatietemperatuur 
0 

vanaf 1900 e goede response waarden levert. Gekozen is voor een ato-

misatietemperatuur van 2000 °e. 

1.00 I 

r 
I 

0.80 ~ 
' 

-fr-- verassing 

p- o- e -o-o- e 
I 

(j> 
I 

:1 oppervlak 

V 
--e-- verassing 

" hoogte ~ 
0 

-IS 0 - atomisat ie 

~ oppervlak 

0.60 

I 0.40 iî -e - atomisatie 
hoogte 

0.20 

0.00 L___.__.____.__..._--~._....___. _ _.____....__..__...___.__...____.__, 0.00 

1000 1500 2000 2500 

T 00"4'era tUI.T ( "C I 

Figuur 6: Veras sings- en atomisatiecurven van cabalt met 50 ~g 

Mg(N0
3

)
2 

als modifier, uitgevoerd met off-wall methode. 



VI 
:i 
~ 
~ 
V 

R 
0 

ii 
ä: 

-18-

3.1.5 Optimalisatie van koper 

De verassings- en atomisatiecurven van koper zijn weergegeven in fi­

guur 7. De curven zijn verkregen met 200 ~g ammoniumdiwa t erstoffosfaa t 

en 10 ~g magnesiumnitraat a l s matrix modifier. 

De analyses zijn uitgevoerd in een pyrocoated grafietbuisje met plat ­

form. 

Uit de figuur kan worden afge l eid dat de maximale verassingstempe ra-
o tuur op basis van zowel piekoppervlak als piekhoogte 1000 e bedraagd. 

Gekozen is voor een verassingstemperatuur van 900 °e. 
De optimale atomisatietemperatuur op basis van piekoppervlak is 1700 

tot 2000 °e. De optimale atomisatie temperatuur op basis van 

piekhoogte is minimaal 2300 °e . Bij een atomisatie boven 2000 °e 
treedt er in de response op basis van piekoppervlak nauwelijks 

reductie op. Gekozen is voor een atomisatietemperatuur v an 2300 °e . 
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0.00 L-..__~_.__._--'-__._~__."_..__~_.__.__.___.____.L__._...__.__~...J 0.00 
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T e!Tl)eratur ("C] 

Figuur 7 : Verassings- en atomisatie curven van koper met 200 ~g 

(NH4 )H2Po4 en 10 ~g Mg(N03) 2 als modifie r, ui tgevoe rd op e e n 

platform. 



-19-

3.1 . 6 Optimalisatie van lood 

De verassings- en atomisatie curven van lood zijn weergegeven in fi­

guur 8. De curven zijn verkregen met 200 ~g magnesiumnitraat als ma­

trix modifier. De analyses zijn uitgevoerd in een pyrocoated grafiet­

buisje met platform. 

Uit de figuur kan worden afgeleid dat de maximale verassingstempera­

tuur op basis van zowel piekoppervlak als piekhoogte 1000 °e bedraagd. 

Gekozen is voor een verassingstemperatuur van 900 °e. De optimale ato­

misatietemperatuur op basis van piekoppervlak 1300 tot 1400 °e be­

draagd. De optimale atomisatietemperatuur op basis van piekhoogte is 

1400 °e. Gekozen is voor een atomisatietemperatuur van 1400 °e. 
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Figuur 8: Verassings- en atomisatiecurven van lood met 200 ~g 

(NH4 )H2Po4 en 10 ~g Mg(N03) 2 als modifier uitgevoerd op een 

platform . 
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3.1.7 Optimalisatie van nikkel 

Uit de eerste experimenten bleek dat de analyse van nikkel in een gra­

fietbuisje met platform geen bevredigende resultaten leverde, daar om 

zijn de experimenten voortgezet in een grafietbuisje zonder platform 

(off-wall methode). De analyses zijn uitgevoerd zonder matrixmodifier. 

De verassings- en atomisatiecurven van chroom zijn wee rgegeven in fi­

guur 9. 

Uit de figuur blijkt dat de maximale verassingstemperatuur op basis 

van piekoppervlak 1100 °e bedraagd. Gekozen is voor een verassingstem-
a peratuur van 900 e . 

De optimale atomisatietemperatuur op basis van piekoppervlak is mini­

maal 2300 °e, terwijl de optimale atomisatietemperatuur op basis van 

piekhoogte minimaal 2100 °e bedraagd. Gekozen is voor een a t omisa tie-
o 

temperatuur van 2300 e. 
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Figuur 9: Verassings- en atomisatiecurven van nikke l zonder modifie r 

en uitgevoerd met off-wall methode. 
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3.2 Effect van inj ectievolume 

De resulta ten van de be paling van de benodigde droogtijden bij 100 °C 

van een standaardoplossing lood zijn gegeven in tabel 1. De droogtijd 

is vis uee l bepaald als de tijd nodig om het platform droog te krijgen . 

Tabel 1 : Droogtijd voor een standaardoplossing lood bij verschillende 

injectievolumina. 

Volume (~l) 

5 

10 

20 

30 

Droogtijd (s) 

30 

35 

45 

50 

Volume (~1) 

40 

50 

60 

70 

Droogtijd (s) 

60 

65 

75 

80 

De resultaten van de bepaling van de herhaalbaarheden van analyses 

uitgevoerd met verschillende inj ectievolumina zijn '~eergegeven in fi­

guur 10 . De analyses zijn uitgevoerd met standaardoplossingen lood. 

Ui t de figuur blijkt dat berekeningen op basis van pie koppervlak een 

betere herhaalbaarheid opl everen dan berekeningen op basis van piek­

hoogte. De bes t e he rhaalbaarheid (kleinste r e l atieve standaarddevi­

atie) wordt bereik t b ij een injectievolume van 30 ~1 . 

In het geb ied van 20 to 50 ~1 i s de relatieve standaarddeviatie op ba­

sis van piekoppervlak kleiner dan 1 %. Bij injectievo lumina groter dan 

50 ~l wordt geen eenduidige piek meer verkregen . De gevonden waarden, 

op basis van piekoppervlak , komen overeen met de waarden gegeven i n de 

gebruiksaanwijzing van het instrument. 
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Figuur 10: Relatieve standaarddeviatie van analyses met standaard op­

lossing lood bij verschillende injectievolumina. 

3.3 Effect van meervoudige injecties 

De resultaten van de bepaling van de relatieve standaarddeviati e van 

meervoudige injecties van 20 ~1 met een standaardoplossing lood z ijn 

weergegeven in figuur 11. 

Uit de figuur blijkt dat bij het toepassen van meervoudige injecties 

de relatieve standaarddeviatie toeneemt met het aantal injecties. Deze 

toename is niet groot. Ook bij een 5-voudige injectie blijft de rela­

tieve standdaarddeviatie binnen de 2 %. 

Uit deze resultaten blijkt dat, indien de vereiste gevoeligheid dit 

toelaat, een enkelvoudige injectie de voorkeur geniet . Echter wanneer 

een grotere gevoeligheid vereist is, dan is het toepassen van meervou ­

dige injecties een goed a l ternat i ef. 
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Figuur 11: Re la tieve standaarddeviatie van meervoud i ge i njecties van 

20 ~1 met een standaardoplossing lood. 
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4 CONCLUSIES 

Uit het onderzoek kunnen de volgende conclusies getrokken wo r den: 

- De analyses van aluminium, cadmium, koper en lood kunnen ui tgevoerd 

worden in een grafietbuisje met platform; 

De analyses van chroom, cobalt en nikkel kunnen uitgevoerd worden in 

een grafietbuisje zonder platform (off-wall methode); 

- Voor de elementen aluminium, chroom en cobalt is 50 ~g Mg(N03) 2 ge­

schikt a ls matrixmodifier; 

- Voor de e lementen cadmium, koper en lood kan 200 ~g (NH
4

)H2Po
4 

+ 

10 ~g Mg (N0
3

) gebruikt worden als matrixmodifier; 

- Voor de analyse van nikke l is geen matr ixmodifier nodig ; 

- Ee n ijklijn opgenomen voor cadmium bij een atomisatietemperatuur van 
0 1200 C geeft een grotere response op basis van piekoppervlak dan 

een ijklijn opgenomen bij een atomisatietemperatuur van 1 500 °C. De 

relatie tussen cadmiumconcentratie en piekoppervlak i s niet lineair 

maar verloopt volgens een 2 coëfficiënt po l ygoon. De correl atie 

tussen de punten van een ijklijn opgenomen met een 

atomisatietemperatuur van 1200 °C is beter dan de correlatie bij 
0 1500 c (0,9998 v.s. 0,9992); 

- Het injectievolume dient bij voorkeur t ussen 20 en 50 ~1 te liggen, 

de relatieve standaarddeviatie is dan kleiner dan l %. Bij injectie­

volumina vanaf 50 ~1 wordt de afstelling van het inj ectiesysteem 

zeer kritisch; 

- Om een grotere gevoeligheid te be reiken kan bijvoorbeeld een 5 vou­

dige injectie toegepast worden. Bij een 5 voudige inj ectie neemt de 

re l a tieve standaarddeviatie toe tot ca 2 %. 
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