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Agilent 4100 MP-AES
Systembedingte Vorteile

Hohere Leistung im Vergleich zur Flammen-AAS
 Freie Element/Linienauswahl
« Mehr als doppelt so schnell wie Flammen-AAS
« Bessere Nachweisgrenzen
» Erweiterter Arbeitsbereich

Geringe Betriebskosten — hdhere Sicherheit:

< Keine brennbaren/teuren Gase (Acetylen, Lachgas,
Argon usw.)

< Keine Lichtquellen, Hohlkathoden/Xenonlampen etc.
Einfache Bedienung ohne Justierarbeiten:

« Intuitive Software, Torch-Ladevorrichtung

< Automatische Optimierung oder Vorgabeeinstellungen

: Agilent Technologies

Agilent Elementspektroskopie
ICP-OES ICP-MS

4100 MP-AES

P

Flammen-AAS

Flamme/Graphitrohr simultan:
DUO

: Agilent Technologies
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Analysentechniken in der Atomspektrometrie

Stickstoff-Mikrowellenplasma — Vorteile?

Erzeugung von Mikrowellen hoher Leistung: Magnetron
(&hnlich Haushalts-Mikrowellenherd)

Magnetron als Energiequelle:
klein — einfache Bauart — preiswert — extrem robust

Stickstoff: preiswert, kann tber N,-Generator aus der Luft
gewonnen werden =» Messen mit Luft: Gaskosten Null.

Seit Jahrzehnten zahlreiche Versuche, das Magnetron als
Energiequelle fur die Elementanalytik zu nutzen

Leistungsfahigkeit aller bisherigen Konstruktionen
deutlich schlechter im Vergleich zu bestehenden Techniken

Warum?

: Agilent Technologies

Erzeugung eines Mikrowellenplasmas

Plasma: ionisiertes Gas (Elektronen/Atomkerne vollig getrennt)

Typisches induktiv induziertes Plasma (Beenakker-Aufbau):
Erzeugung einer stehenden Welle in einem Hohlleiter
Plasma entsteht an der Stelle hochster Energiedichte

Eintritt Mikrowelle

HALBE .
WELLENLANGE ._l Schema eines
TRERED ) Beenakker —
Hohlraumresonators
ELEKTRISCHES
FELD

* Maximale Energieeinkopplung in Zentrum — “stift"formiges Plasma
« flr Analytik kaum einsetzbar, da Probenzufuhr problematisch

: Agilent Technologies
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Die bisherigen Versuche ...

Alle friheren Anordnungen basieren darauf, die Energie des
elektrischen Feldes der MW zur Plasmaerzeugung zu nutzen

Ergebnis: schlechte Nachweisgrenzen, nur fur einige
Elemente einsetzbar, kein robustes Plasma, geringe
Matrixtoleranz (Desolvatisierungsstufen erforderlich) usw.

Keine routinetaugliche Technik

Der LOsungsansatz von Agilent

» Eine Mikrowelle hat aber ein elektromagnetisches Feld —
kann die Energie des Magnetfeldes zur Plasmaerzeugung
genutzt werden?

: Agilent Technologies

Der L6ésungsansatz von Agilent:
Nutzung des Mikrowellen-Magnetfeldes

Ein variables Magnetfeld erzeugt ein elektrisches Feld
(Faraday’sches Induktionsgesetz):

Induzierte Spannung U = A dB/dt = R?x dB/dt
Elektrische Feldstarke E = Spannung/Abstand = U / (2 R =)
2 E=R%mdB/dt/2Rn =0.5R dB/dt

d.h. Feldstarke steigt proportional zum Radius

Das induzierte elektrische Feld wird nach au3en starker, das
Plasma dehnt sich aus, statt nach innen zusammenzubrechen.

Ordnet man die Fackel entlang der Magnetfeldlinien an, sollte ein

ringférmiges Plasma erzeugt werden, das auRen HEISSER ist und A=R2*
einen kalteren Zentralkanal besitzt (ahnlich der Form eines ICP-

Plasmas), in den Probenaerosol eingefiihrt werden kann.

: Agilent Technologies
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Feldlinienverlauf in einem rechteckigen Wellenleiter

halbe

Wellenldnge

4 elektrisches Feld

- Agilent Technologies

Plasmagenerator des Agilent MP-AES

Agilent — Patent: Mikrowellen — Hohlleiter-Technologie
*  Axiales Magnetfeld hoher Flussdichte um das Plasma

. Mikrowellen-Hohlleiter (Patent): verstarkt Mikrowellenenergie durch
Resonanzfokussierung

«  Energie wird exakt in obere Torchzone eingekoppelt

. Erzeugung eines toroidalen (ringfédrmigen) Plasmas mit kélterem Zentralkanal
(&hnlich zum Argon-Plasma der ICP-OES)

- Stabile Plasmabedingungen: Eintrag von aerosol-beladenen Proben tber
konventionelle Probenzufuhrsysteme

Resonanzfokussierung

- Agilent Technologies
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4100 MP-AES — Technik, Kernkomponenten

Agilent Technologies

Diagramm Optik 4100 MP-AES

axiale Plasmabetrachtung
stehende Torch

o Voroptik
CCD-Detektor P
c;ﬁh\\\\ _
F R
Monochromator - /.,_ﬁﬁ 2%

Torcheinheit in

Agilent Technologies

Agilent Technologies

... Steckbauweise
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Emissionsspektren MP / ICP Molybdan
ICP: 7-8000 K =» lonenlinien, komplexe Spektren
MP: 5000 K =>» 300 nm 600 nm

Atomlinien, relativ

. MP-AES Atomlinien hoher
einfache Spektren Intensitat
= ""!L;‘—"’ L = _i||'_ L]
ICP-OES

loneninien hoher

Intensitat
/7

N, MP-AES | Jm |
L L i Al i [T L o
Prasmakegel Loo ML, W

: Agilent Technologies

Schema 4100 MP-AES

Abluft

Voroptik-Fenster
Torch-Ladeeinheit
Peristaltische Pumpe
Sicherheitsschalter Plasma
Hochspannungsnetzteil
Elektronik (Kontrollboard)
Voroptik

. Torch (Magnetron)

10. Monochromator mit CCD-Detektor
11. Steuergerat fur Gaszufuhr
12. Einlass Kuhlluft

13. Anschliisse Gaszufuhr

10

©COoONOGOAWNE

.+ Agilent Technologies
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MP Expert — die neue Software-Generation

« Deutsche Benutzeroberflache

« Worksheet (Arbeitsblatt) — Software
¢ Windows 7 64 Bit — Version

¢ USB-Steuerung

« Ubersichtliche, anwenderfreundliche
Oberflache

* “Routine”-Modus (uber “Apps”) und
“Experten"-Modus umschaltbar

 Innovative, einfach anwendbare
automatische Untergrundkorrektur

* Umfangreiche Hilfe

« Automatische Optimierungsroutinen fir
Zerstaubergasdruck und
Beobachtungsposition

e Agilent Technologies
Page 19 H

MP Expert — automatische Optimierungsroutinen

Auto — Optimierung des Zerstaubergasdrucks

(394, 152 nim) - Netalrer Pressse DpormaEston

B WA 15008 1R T304 1308 IR0 FIE 108 1T0S 1RO TRED 2000 Had II00 1308 T4
Presvers (iFa)

e Agilent Technologies

Agilent Technologies Seite 8



Analysentechniken in der Atomspektrometrie

MP Expert — die neue Software-Generation
Benutzerfreundliche Arbeitsblatt-Umgebung ahnlich AAS- und ICP-Software
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Vergleich Nachweisgrenzen
3 Sigma - NWG in ug/L, Wasserproben
AAS AAS
K 4 0.6 As 300 45
Ca 1 0.05 Cd 2 1.4
Mg 0.3 0.1 Bi 31 16
Na 0.3 0.1 Cr 6 0.5
Au 11 1.8 Mn 2 0.2
Pt 100 5.0 Pb 15 4
Pd 10 3.5 Sb 40 12
Ag 3 0.3 Se 500 70
Rh 5 0.5 Sn 140 10
Si 70 2 Ti 50 1
P 26000 130 B 475
S - 270 Zn 2 1

Agilent Technologies
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Organik — Langzeitstabilitat (8 Std.)

1.5 4
1.4 4
1.3 4
1.2 4
Ml1r-——————— - ——————— — —

Normierte Konzentration

0 T T T T T T T T
00:00 01:00 02:00 03:00 04:00 05:00 06:00 07:00 08:00
Zeit (h:mm)

=——27n 213.857 nm =—Si 251.611 nm Fe 259.940 nm ===Ni 305.081 nm =——Ag 328.068 nm
———Pb 283.305 nm Cu 327.395 nm Mg 285.213 nm ——Ti 334.941 nm Al 396.152 nm

10 ppm Conostan S21. Prézision aller Linien < 1% RSD

i - Agilent Technologies

MP-AES — Position in der Elementan_alytik

[‘ ) - b | 7700s
1 = 7700x
ICP-MS é o 100e

120 \‘—/ .
|

ICP-OES
simultan

=
o
o

730/735-ES
| 720/725-ES
710/715-ES

©
o

iy
o

SerieAA 28
Serie AA2

N
o

Gerate — Investitionskosten (k EUR)
(o2}
o

Serie AA 50/55

ppg ppt ppb ppm 0.1% 100%
pg/L ng/L pg/L mg/L

Konzentrationsbereich

-~ Agilent Technologies
April 7, 2011 Page 31
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Zusammenfassung
Agilent 4100 MP-AES

» Das uber ein Magnetfeld erzeugte Mikrowellenplasma ist
robust und kann auch Proben mit schwieriger Matrix messen

* Nachweisgrenzen und dynamischer Bereich (vor allem fur
Lachgaselemente) wesentlich besser als Flammen-AAS

+ Hohere Sicherheit — keine brennbaren Gase,
unbeaufsichtigte Analytik Gber Nacht

e Zum Betrieb ist nur eine minimale Laborinfrastruktur
erforderlich (Druckluft, 240V), geringe Abmessungen

» Keine Lampen, keine teuren Gase: die niedrigsten
Betriebskosten aller Techniken in der Elementspektroskopie

: Agilent Technologies

Analysentechniken in  Teil 2:
der Atomspektroskopie  Theoretische und praktische
Aspekte im Vergleich:

Welche Analysenmethode ist
die Richtige?

I 3E7 & & an

AgilentAAS Agilent MP-AES Agilent ICP-0ES AgilentICP-MS Agilent UV-VIS Agilent FT-IR Microscopy and Imaging

Elementspektroskopie Molekiilspektroskopie

-4 Agilent Technologies Confidentiality Label
Eofs November 15, 2012
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Welche Techniken werden verglichen ?

» AAS

» Atom-Absorptions-Spektroskopie

» MP-AES

» Mikrowellenplasma-Atomemissions-Spektroskopie

» ICP-OES

» Optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma

» ICP-MS

» Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma

-1 Agilent Technologies
i November 15, 2012

Weltweit erstes AAS

Das Techtron AA-3: weltweit erstes kommerzielles AAS,
1964 auf der Pittsburgh Conference vorgestellt.

Agilent Technologies

November 15, 2012

Agilent Technologies

Analysentechniken in der Atomspektrometrie
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Typischer Aufbau AAS

Resonanzlinie

Fullgas

\":': Agilent Technologies

Resonanzlinie

Agilent AA 280 FS

Agilent Technologies

\":': Agilent Technologies
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MP-AES

Mikrowellenplasma - Atomemissionsspektroskopie

Agilent Technologies

ICP-OES

inductive coupled plasma -
optical emission spectroscopy

Agilent Technologies
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Typischer Aufbau ICP-OES

Monochromator (seq. ICP)
Polychromator (sim. ICP)

7 Detektorl
Computer
qo *Fackel ‘
| RF
Ar —1 Generator

Autosampler

1
Zerstaubersystem

Probenzufuhr

Agilent Technologies

November 15, 2012

Simultanes ICP-OES: Funktionsprinzip Echelle-Spektrometer

Simultane Messung aller Linien und Untergrund
luckenlose Erfassung des gesamten Wellenlangenbereiches 160-800nm

“Echellogramm”: Spektrum nach Wellenlangen und
Beugungsordnungen zweidimensional aufgetrennt

zweites dispergierendes
Element, z.B. Prisma
(Aufspaltung nach
Wellenlangen)

Spiegel
Echelle-Gitter
Aufspaltung nach
Beugungsordnungen

Eingangsoptik

gilent Technologies

November 15, 2012
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Anordnung des Plasmas

Radiale Beobachtung (vertikal)
Zentraler Kanal

Betrachteter Anteil

Axiale Beobachtung
(horizontal)

Fireball

Hohe Eintrittsspalt

@) Feldtiefe
8Induktionsspu|e
000
— —
/’i| q Zentraler
Kanal
1
T~
Fireball /I dOEtQ Betrachteter
nduktions- o)
spule

\"': Agilent Technologies

Anordnung des Plasmas

Radiale Beobachtung (vertikal)

Axiale Beobachtung
(horizontal)

\"': Agilent Technologies

Agilent Technologies Seite 16
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Neue ICP Produktfamilie

Serie
700-ES

Agilent Technologies

ICP-MS

ICP-Massenspektrometrie

Agilent Technologies

Agilent Technologies Seite 17
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Typischer Aufbau ICP-MS (1)

Zerstauber - Probenaerosol - Argon-Plasma
Hohe Plasmatemperaturen - lonisierung der Elemente

Ar-Plasma
Fackel

ca. 106 mbar ca. 10" mbar ca. 3 mbar

Agilent Technologies

Typischer Aufbau ICP-MS (2)

Uberfiihrung der lonen ins Hochvakuum
Aufgabe der lonenoptik (elektromagnetische Felder, “lonenlinsen”):
Fokussierung nur von lonen in den Quadrupol-Massenfilter

> Neutralteilchen, Atome, Photonen erzeugen Untergrundsignal

lonenoptik

Interface:

Sample-
Cone (1mm)

Skimmer-
Cone (0.4mm)

ca. 10 mbar ca. 10°®> mbar ca. 3 mbar

Agilent Technologies

Agilent Technologies
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Agilent Omega-Linse: “off-axis”-System

Photonen und Neutralteilchen
werden vollstandig entfernt

- D lonen gelangen

mit hoher
Effizienz ins
Quadrupol:
sehr gute
Empfindlichkeit

lonenstrahl wird durch
das Magnetfeld einer
einzigen Linse fokussiert

November 15, 2012

\":': Agilent Technologies

Typischer Aufbau ICP-MS (3)

Quadrupol-Massenfilter > Auftrennung des lonenmix nach Masse/Ladung
Schnelles Durchscannen der Massen von ca. 3-300 amu (50 Scans/s)
Detektor: Umwandlung der einzelnen lonen in eine Elektronenlawine

Quadrupol
|-_-

Detektor | Pumpe

ca. 10 mbar ca. 10> mbar ca. 3 mbar

\":': Agilent Technologies

November 15, 2012
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Weg der Probe durch ein Agilent ICP-MS 7700

" Agilent Technologies

ICP-MS Instrument

Agilent
Serie 7700

" Agilent Technologies
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Wichtige Faktoren fur eine Analysentechnik

Probenart

> bendtigte Leistungsfahigkeit
e Empfindlichkeit bzw. Nachweisgrenzen
e Genauigkeit und Richtigkeit
o Matrixempfindlichkeit
» geforderter Probendurchsatz
A Anzahl der Proben
B Anzahl der Elemente

analytische Erfahrung des Anwenders

vorhandenes Budget

laufende Kosten

November 15, 2012

"e Agilent Technologies

Anzahl der bestimmbaren Elemente

GF-AAS (55)

# Elemente

"e Agilent Technologies

November 15, 2012

Agilent Technologies Seite 21



Y T
L)
RS

Analysentechniken in der Atomspektrometrie

Leistungsfahigkeit:
Arbeitsbereiche - Empfindlichkeit

Hydrid | |

GF-AAS | |

Flammen-AAS +(SIPS) M
MP-AES

ICP-OES radial NN
ICP-OES axial RN
| NN
I I | | I I I | ] I
1 10 100 1 10 100 1 10 100 1000
pg/l | ppt (ng/L) | ppb (ng/L) | ppm (mg/L) |

-4~ Agilent Technologies
T Ag o4 November 15, 2012

Matrix-Vertraglichkeit

| Hydrid/Kaltdampf

| GF-aas

% max. Salzfracht

D mit HMI (“High Matrix Interface”) héhere Salzfrachten maglich (bis ca. 3%)

\"': Agilent Technologies

November 15, 2012

Agilent Technologies
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Investitionskosten

Agilent Technologies

November 15, 2012

Vergleich der Techniken

Anwendererfahrung
| |F-aAs| mP-AES | GFAAs ICP-OES ICP-MS
Methoden- einfach relativ Erfahrung Erfahrung Erfahrung
entwicklung einfach erforderlich  erforderlich erforderlich
Daten- einfach  einfach einfach relativ Erfahrung
Interpretation einfach erforderlich

Anmerkungen / Kommentar:
Welches Personal ist vorhanden ?
Wer soll bzw. kann den neuen Mel3platz betreuen ?

Gibt es Erfahrungen mit anderen Techniken der
Atomspektroskopie?

Agilent Technologies

November 15, 2012
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Beispiel 1 - “optimale” Technik ?

40 Proben/Tag, 3 x pro Woche
4 Elemente je Probe
* Na, Ca, K, Mg
0.1 — 50 mg/L Konzentrationsbereich

Matrix : 0.1 — 5%

=2 Flammen-AAS

AA240FS mit SIPS bendétigt ca. 50 Minuten

far die Analytik.
Niedrige Investitions- und Betriebskosten

: Agilent Technologies

November 15, 2012

Beispiel 2 - und hier ?

150 Proben/Tag, 5 x pro Woche

22 Elemente je Probe in Bodenextrakten

« Ag, Al, As, Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na,
Ni, Pb, Sb, Se, Tl, V, Zn

0.01 — 2000 mg/L Konzentrationsbereich

=» Axiales ICP-OES

710/720-ES bendtigt fur die Analytik inklusive
QC ca. 6 Stunden. Mittlere Investitionskosten
aber schnelle Amortisierung.

+i.i~ Agilent Technologies
s November 15, 2012
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Beispiel 3

50 Proben/Tag, 5 x pro Woche

14 Elemente je Probe in Umweltproben
Al Ca, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Sn, V, Zn
0.05 — 1000 mg/L Konzentrationsbereich

2> MP-AES

4100 MP-AES ist sowohl von den Nachweis-
grenzen als auch der Zahl der Elemente
geeignet. Geringste Betriebskosten, daher
optimale Technik fur diese Aufgabenstellung

: Agilent Technologies

November 15, 2012

Vergleich der Techniken
Zusammenfassung
ICP-MS | ICP-OES | MP-AES FiSA-S F-AAS | GFAAS
Elemente > 75 >70 >70 > 60 > 50
Ubliche 5->50 5->30 1-20 3->10 1-5 1-5
Anwendung
ng/L -
NWG < ng/L < pg/L po/L pg/L - mg/L
Ho/L
Typischer ng/L - @ e e
Arbeitsbereich mg/L EISS IEISSRS mo/L. - % Mg/L
Proben- 1-5min <1-5min 1-10 min 1-2min 5-15sek 1-5min
durchsatz Probe Probe Probe Probe Element Element
Linearitat 10° 106 10° 103 102
Kurzzeitstabilitat 1-3% 01-2% 0,1-1% 0,1-1% 1-5%
Langzeitstabilitat <3% <1% 1-2% <2% <5%

: Agilent Technologies

November 15, 2012
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Zusammenfassung
Welche Analysentechnik ist die richtige?

Auswahl des “idealen” Analysensystems nicht immer eindeutig
 Uberlappung der idealen Einsatzgebiete der Techniken

Haufigste Entscheidungskriterien:
» Budget — verflgbares Investitionsvolumen
* Probendurchsatz
» Konzentrationsbereich

Basistechnik: sollte den gréssten Routinebedarf abdecken

 flr zusatzliche oder schwierig zu bestimmende Elemente
Alternativtechnik(en) einsetzen (ggf. Fremdvergabe)

» haufige Kombinationen: F+GF-AAS (DUOQ), ICP-OES/GF-AAS,

ICP-OES/ICP-MS
MP-AES + GFAAS oder ICP-MS

e Agilent Technologies

November 15, 2012
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