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16 Flammefotometri

Flammefotometri er en flammeemissionsteknik, der er specielt velegnet til kvantitativ
bestemmelse af metallerne i férste og til dels ogsa i anden hovedgruppe. Det er en meget
folsom teknik, hvor man kan bestemme koncentrationer helt ned under ppm-omradet.
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Elektronerne i et atom kan optage energi ved at springe lengere vak
fra kernen, atomet anslas. Nar et anslaet atoms elektroner falder
tilbage til grundtilstanden igen, sker det under udsendelse af
elektromagnetisk straling (lys).

Et flammefotometer er opbygget af fplgende underenheder:
forstevningsenhed, breender, monochromator, detektor og
signalbehandlingsenhed.

Her blandes den brendbare gas med luft. samtidig med at proven
suges ind og forst@ves. Den dannede aerosol spredes op i flammen.

Kvantitativ bestemmelse bygger pa, at der er proportionalitet mellem
flammefotometrets udslag og analytkoncentrationen i den opsugede
vieske.,

Tager hgjde for matrixinterferens. Fortyndingsrakke med varierende
standardkoncentration fremstilles ved at tilsztte standard til en reekke
ens pravevolumener.

Opvarmning af fotocelle, stray light, skyggevirkning, fordamp-
ningsinterferens, havet flammetemperatur, viskositet, overflade-
spanding, spektralinterferens.

Repeterbarhed, reproducerbarhed, linearitet, stray light, drift, stgj.

Linewre maleomrade, korrekthed, pracision, folsomhed og
kvantifikationsgrense.
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16.1 Atomemission®’

Metalsalte, der spredes i en flamme, vil farve flam-
men med en karakteristisk farve.

Intensiteten af det udsendte lys er proportional
med koncentrationen af den pageldende metalion,
og dette er grundlaget for flammefotometrien.

16.1.1 Processerne i flammen

Nar flammetemperaturen er tilstraekkelig hgj, vil
metalsaltet spaltes, og flammen vil virke reduce-
rende, siledes at metalionerne gar pa atomform,
samtidig med at metallet ogsa fordamper i flam-
men.

Figur 16.1 viser processerne i flammen med
natrium som eksempel. De enkelte delprocesser
vil blive gennemgiet i det folgende.

Na-salt i vandig oplgsning
forstoves i flammen

4

Na-saltet fordamper og gar pa
atomform:
Na*+e — Na

4

Na-atomer anslas;
Q + Na — Na*

4

Anslaede Na* udsender lys-
kvanter:
Na* = Na+h-v

Figur 16.1. Processerne i flammen.

! Emission = udsendelse af striling: atomemission er udsen-
delse af straling fra et atom.

Grundtilstand og ansliet atom
Nir de gasformige metalatomer far tilfprt ekstra
energi i flammen, sa vil elektronerne i den yderste
skal bevaege sig lengere vaek fra kernen, som vist i
figur 16.2.

Nar atomets energi gges, siger man, at det er
anslaet eller exciteret.

Atom i grundtilstand

Ansléet tilstand

E,
) Anslaet tilstand
Varmeenergi E;
e |e
£ Grundtilstand

Figur 16.2. Excitering af atom.

Det anslaede atom er ustabilt og vil hurtigt falde
tilbage til grundtilstanden, enteni et spring eller via
nogle delspring. Nar elektronen falder tilbage, mi-
ster atomet energi igen, og denne energi forlader
atomet som lysenergi, som vist i figur 16.3.

Anslaet atom
E,
&
E, Lysenergi >
e |e
= Grundtilstand

0
Figur 16.3. Lysudsendelse fra exciteret atom.

Lysudsendelsen

Hvert elektronspring tilbage til grundtilstanden
svarer til energiudsendelse med en bplgelengde.
der bestemmes af formlen:

52 = El =h-v
E; er det hgjeste energiniveau, og E, er energini-

veauet elektronen springer tilbage til. h er Plancks
konstant, og v er frekvensen for det udsendte lys.
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Energispringet, der bestemmer frekvensen, fast-
legger samtidig belgelengden, da der er folgende
sammenhang mellem frekvens og bplgelengde:

Lysets hastighed = A - v

Det er kun elektronerne i den yderste skal, der
deltager i energiudvekslingen. De indre elektroner
sidder i stabile strukturer og kan derfor ikke anslas.

Metaller med en elektron i den yderste skal er
lette at ansla, og derfor er metoden velegnet til
alkalimetallerne fra 1. hovedgruppe.

Metaller fra 2. hovedgruppe kan ogsa analyseres
flammefotometrisk, men for metaller med mere
end to elektroner i den yderste skal, er metoden
ikke anvendelig.

I tabel 16.1 er vist den mest karakteristiske bol-
gelengde for nogle af de metaller, der kan analyse-
res pa lammefotometer:

Metal % (nm)
Lithium 670,8
Natrium 589,0
Kalium 766,5
Calcium 4227
Calciumhydroxid 622*
Barium 554
Rubidium 780"
Ceaesium 852**
Strontium 461
* Calcium bestemmes i praksis ved at male pa calcium-
hydroxid

** Moderne detektorer kan male savel caesium som rubidium
uden interferens fra kalium. Cazsium er uden for det visuelle
omrade

Tabel 16.1.

Ligevaegte

For alle de i figur 16.1 viste processer vil der ind-
stille sig en ligevegt. Ligevaegtens indstilling af-
hanger af mange faktorer, men vigtigst er flamme-
temperaturen,

Procentdelen pa atomform falder med stigende
temperatur, men forbrendingsgassens sammen-
selning og de ovrige tilstedeverende ioner og
atomer spiller ogsd en rolle for, hvor stor en pro-
centdel der er pa atomform.

Atomerne i flammen befinder sig for hovedpar-
tens vedkommende i grundtilstanden. Tabel 16.3
viser forholdet mellem anslaede og ikke anslaede
atomer i flammen ved to forskellige temperaturer.

Metal 1727°C 2727°C
Na*:Na 1:10° 1:10°
Ca*:Ca 1:10° 1:10*
Zn*:2Zn 1:10" 1207
Tabel 16.3.

Aftabel 11.3 ses, at flammetemperaturen spiller en
vigtig rolle for antallet af anslaede atomer, og der-
med for lysudsendelsen. Kolonnen med tallene for
1727 °C svarer til flammetemperaturen, nar der
analyseres flammefotometrisk. Stgrrelsesordnen
1 anslaet atom pr. | million ikke anslaede atomer
er tilstreekkeligt til, at natrium kan males.

1 anslaet pr. 10 millioner nermer sig grensen
for, hvad der er malbart pa et almindeligt flamme-
fotometer. Calcium kan saledes godt males, mens
metallerne uden for 1. og 2. hovedgruppe ikke vil
kunne anslas i tilstrekkelig grad og dermed ikke
kunne udsende tilstrakkeligt lys til, at man kan
anvende teknikken.

Natrium, kalium og lithium kan bestemmes med
butan/luft eller naturgas/luft, mens de gvrige metal-
leritabel 16.1 krever hgjere temperatur, dvs. at der
skal bruges propan/luft, der kommer op pa 1900-
2000 °C. Det giver folgende detektionsgrenser.

Metal

Natrium <1pgll
Lithium <1pgll
Kalium <2pugl

Tabel 16.4. Detektionsgraenser jfr. Kriiss model FP8800.

72 Med acetylen/luft lamme.
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Ved sammenligning med kolonnen 2727 °C ses,
at antal anslaede atomer bliver omkring en faktor
1000 stgrre, men da denne temperatur kraever
specialgas og en speciel briender, kan flammefoto-
meterteknikken ikke anvendes ved denne tempe-
ratur.

16.1.2 Lysintensiteten
(Foto: Sherwood-scientific)

Flere atomer i en prove medforer flere atomer i
flammen. Dette betyder igen, at der vil vare flere
atomer, deranslas, og dermed ogsa flere atomer, der
falder tilbage til grundtilstanden.

Da hvert tilbagefald medferer lysemission, be-
tyder ovenstaende, at der er proportionalitet mel-
lem metalionkoncentrationen i en prgve og den
udsendte lysintensitet.

Hvis I er lysintensiteten, ¢ er koncentrationen i
preven, og k er proportionalitetsfaktoren, sa gelder
folgende sammenhaeng:

I=k-c

16.2 Flammefotometret

Teknikken bag flammefotometriske malinger bygger
pa. aten oplgsning med metalioner forstgves opien
flamme, hvor de omdannes til gasformige atomer,
der udsender lys af en karakteristisk bglgelengde,
og intensiteten af det udsendte lys males.

Flammefotometret bestar i princippet af et op-
sugnings- og forst@versystem, der kan sende for-
stpvet prgve op i en brander.

Det lys, der udsendes fra braenderen filtreres i en
monochromator, saledes at kun lys af den gnskede
bglgel@ngde nar frem til en detektor. Her registre-
res lysintensiteten, og resultatet afleses pa instru-
mentets display.

Figur 16.4 viser flammefotometrets principielle

opbygning.

Opsugnings- og forstevnings-
enhed

Y

Brander

Y

Monochromator

ll

Detektor

U

Display
Figur 16.4. Flammefotometrets opbygning.

Figur 16.5 viser et flammefotometer sat op med
autosampler, fortynder og pc. Den viste model
kan mile ét metal af gangen. Andre modeller kan
male op til tre metaller (Na, K, Li) pa én gang.

Figur 16.5. Flammefotometer, autosampler, fortynder og pec.
(Foto: Sherwood-scientific)
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16.2.1 Forstoverenheden
Forstgverenheden er opbygget som visti figur 16.6.
Gas og trykluft ledes ind gennem de to sidergr, og
i midten er anbragt et kapillarrgr, hvis nederste
ende har forbindelse til proveoplgsningen. Nar
trykluften stremmer forbi den snaevre passage om-
kring kapillarrgrets munding skabes et undertryk,
der bevirker, at proven suges op gennem rgret.

Nar praven passerer ud af kapillarroret, vil un-
dertrykket bevirke, at vaesken forstoves, og der
dannes en aerosol.

Braander
Gas
Forstaver !! ; % %Flowspollar
Prove Luft
.l
Draen

Figur 16.6. Forstover- og braenderenheden.

I figuren ses, at den forstgvede prove derefter pas-
serer en flowspoiler. Den har til formal at opfange
de groveste draber i den dannede aerosol, saledes al
forstovningen op i flammen bliver sd homogen som
muligt.

Flowspoileren bestar seedvanligvis af nogle fast-
siddende vinger, fremstillet af et plastmateriale.

Draberne, der fanges pa flowspoileren, lober ud
af dreenet 1 brenderkammerets bund.

16.2.2 Braenderen

Da lysemissionen er meget folsom over for sving-
ninger i flammens temperatur, si er det vigtigt, at
brenderen er udformet siledes, at den kan give en
stabil flamme. Som vist i figur 16.6 bestar bran-
derhovedet af en rekke sma abninger med hver sin
lille flamme. Fra oven ser breenderhovedet ud som
vist i figur 16.7.

e,

S WU

000000

000000
0000

Figur 16.7. Breenderhovedet set ovenfra.

Ved indstilling af gas- og lufttryk er det vigtigt at
regulere siledes, at flammens temperatur bliver sa
hgj som muligt. De sma flammer skal hver for sig
sta som smi klare lysebla flammer, der er stabile og
aftegner sig skarpt.

16.2.3 Fotometret

Ud over forstgvningsenheden og breenderhovedet
indeholder flammefotometre monochromatoren,
detektoren og registreringsenheden, som visti figur
16.8.

Monochromatoren sikrer, at kun lys af den
onskede bglgelengde nar detektoren. Den bestar
ofte af et absorptions- eller et interferensfilter af
tilsvarende kvalitet, som det kendes fra filterfoto-
metre.

|D|i|s|p|l!a yI

Filter Reflektor
Fotocelle
Signal- Lysemission
forstaerker fra flammen
Braender-
enhed

Figur 16.8. Principskitse af flammefotometer.

Detektoren skal registrere intensiteten af lyset fra
flammen. Det er normalt enten en sparrelagsfoto-
celle eller en fotodiode.

Til slut udleses den malte veerdi pa et display.

16.3 Analytiske metoder

Ved flammefotometrisk analysearbejde er male-
proceduren meget vigtig, og der er det specielle
ved malingerne, at man maler pa en vilkarlig skala,
hvis gvre ende settes til 100 for den sterkeste
standard, der anvendes til mélingerne.

Flammefotometre kan veere ustabile at aflese,
navnlig i den ¢vre del af skalaen. Det skyldes, at det
er sveert at etablere en fuldstendig homogen for-
deling af opsugede atomer i flammen.

De specielle trek ved flammefotometrisk ana-
lysearbejde, resultatbehandling og interferenspro-
blemer gennemgas i de fglgende afsnit.
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16.3.1 Maleprocedure

Det teoretiske grundlag for flammefotometriske
analysemetoder bygger pa proportionalitet mellem
koncentrationen af en given metalion i en oplgs-
ning, og den lysintensitet som udsendes, nir oplos-
ningen suges op i flammefotometrets flamme.

Sammenh@ngen kan udtrykkes matematisk i ne-
denstaende ligning, hvor L er lysintensiteten, og c er
koncentrationen:

I = konstant - ¢

Ligningen viser en line®r sammenha@ng mellem
koncentration og lysintensitet.

En grafisk afbildning af ovenstaende sammen-
he&ng giver kalibreringskurven eller standard-
kurven. Den bruges til at bekrefte lineariteten.

Kalibreringskurven kan ogsa bruges til afles-
ning af de malte prgvers koncentration. Hvis kur-
ven bekrafter lineariteten, er det dog bade nem-
mere og mere precist at bestemme sammenhzangen
mellem koncentration og udslag ved lineer regres-
sion pa malepunkterne.

Forat bestemme en proves indhold af et givet stof
ved hjelp af et flammefotometer, gar man frem
efter folgende procedure:

Maleprocedure
1. Der fremstilles en reekke standarder i et
passende koncentrationsinterval.

2. Sidelobende med standarderne fremstilles
en blindprave.

3. Man velger et filter, der passer til det stof,
der skal analyseres for.

4. Flammefotometrets udslag nulstilles un-
der opsugning af blindprgven.

5. Sterkeste standard males, og instrumen-
tets visning indstilles pa 100.

6. En af standarderne males, og resultatet
noteres.

7. Punkterne 4-6 gentages til alle standarder,
kontroller og prever er malt.

8. Kalibreringskurven vurderes, og hvisden
er acceptabel fortsettes.

9. Er der malt en kontrol, beregnes/afleses
koncentrationen. Hvis den er acceptabel
fortsmttes.

10. Provens koncentration beregnes/
afleses.

Det er ngdvendigt at male standarder og prover
hurtigt efter hinanden, da der ellers kan forekomme
drift (se afsnit 16.4). Derfor males alt, inden stand-
ardkurven tegnes og vurderes.

Det er vigtigt, at standarder og blindprgve inde-
holder de samme stoffer som preven udover ana-
lytten. Er proven f.eks. oplast i syre, skal préve og
standard indeholde syre i samme koncentration.

Instrumentets skala”
Af maleproceduren fremgar, at skalaen fra 0-100
kalibreres individuelt hver gang, der skal males,
saledes at 100 svarer til lysintensiteten for sterke-
ste oplgsning uanset dennes koncentration.

Af den arsag er der ikke tradition for at anvende
en bestemt enhed til instrumentets skala. Flamme-
fotometrets visning betegnes blot som udslag.

Ingen skalaenhed
Visningen betegnes udslag

16.3.2 Resultatbehandling

Nar man har resultaterne fra malingerne, kan de
behandles ved optegning af en kalibreringskurve
og efterfglgende linear regression med tilhgrende
beregning af provernes koncentrationer.

Beregningsmetoderne gennemgas i det folg-
ende.

*3 Instrumentets skala afhenger af marke og model. Deterikke
alle, der gar til 100, og nogle benzvner udslaget intensitet.
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Eksempel 16.1
Standardkurve

Milingerne af standarderne vil give en ret linje gen-
nem 0,0, hvis de er korrekt udfert.

Et st maledata til bestemmelse af en Na-kalibre-
ringskurve kunne se saledes ud:

cmg/L 0,00 2,00 4,00 6,00 8,00
Udslag 0 26 49 73 100

Ud fra disse data kan man optegne en ret linje med
udslag som funktion af koncentrationen i mg /L, dvs.
udslag pa y-aksen og mg/L pa x-aksen.

I praksis er der sjzldent helt ideel linearitet, og kurven
optegnes derfor saledes, at malepunkterne fordeler sig
jevnt omkring den optegnede rette linje med lige stor
viegt af punkter over og under linjen.

Med ovenstiaende verdier som eksempel, vil grafen

komme til at se ud som vist i figur 16.9.

100 { Udslag

v

Figur 16.9. Standardkurve

Kalibreringskurven fastlegger sammenhangen mel-
lem de milte standarders koncentration og udslaget.

Den kan anvendes til at bestemme provers koncentra-
tion.

Hvis udslaget foren prove f.eks. miles til udslag =42,
sa afleses koncentrationen til 3,3-3,5 mg Na/L pa
kalibreringskurven, som vist i figur 16.9.

Eksempel 16.2

Lineaer regression

Et alternativ til optegning af kalibreringskurve og af-
lasning padenne erat udfore beregningen ved hjzlp af
linezer regression pa lommeregner eller i regneark.

Ved indtastning af data fra eksempel 16.1 inklusive
punktet 0.0, der ogsa er et datapunkt. fas folgende
resultater fra lommeregneren:

a=124L/mg og b=02

Det giver folgende sammenhang mellem udslag og
koncentration:

Udslag = 124 L/mg - ¢+ 0.2
r = 10,9996

Forat bestemme koncentrationen lgses ligningen med
hensyn til c:

¢ = (Udslag - 0,2)/(12,4 L/mg)

Proven. der for et udslag pa 42 blev aflest til 3,3-3.5 mg/L
i figur 16.9, kan ogsa beregnes ved hjzlp af ligningen,
det giver:

c=(42-0.2)/(12,4 L/mg)

¢ =34 mg/L

Der er siledes rimelig overensstemmelse mellem kur-
veaflzesningen og beregningen af provens koncentra-

tion.

Nulpunktet

Teoretisk set burde kalibreringskurven altid ga
gennem 0,0. I praksis vil det dog ofte vise sig, at
den bedste rette linje for malepunkterne ikke gar
gennem 0,0, hvis disse skal fordeles jevnt omkring
den rette linje.

Ved vurdering af linjens optegning bgr man be-
tragte punktet 0.0 som et malepunkt palige fod med
de pvrige malepunkter fra standardoplgsningerne.

At linjen ikke nodvendigvis gar gennem 0,0 ses
tydeligere ved den linemre regression. I det fore-
gaende eksempel skerer linjen y-aksen i 0,2, hvil-
ket er meget tet pa 0,0, men ofte kan der vise sig
stgrre afvigelse,

Hvis kalibreringskurven skering med y-aksen
ligger langt fra 0,0 kan det tyde pa, at der er bias
ved malingerne.
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Standardaddition

Hvis der er problemer med interferens fra pravens
matrix, f.eks. andre ioner eller den vieske preven er
oplgst i, kan man med fordel anvende standardad-
dition.

Standardadditionsmetoden sikrer, at bade prove
og standarder males i samme matrix, idet standar-
der i varierende m®ngde tilsettes (adderes) en
rekke ens prover.

Standardadditionsmetoden
Tager hgjde for matrix interferens

Deter ngdvendigt med en rekke overvejelser inden
standardtilsztningen. Det er navnlig vigtigt at
overveje forholdet mellem standard- og preve-
volumen.

Hvis man kan ngjes med at tilsette en ringe
mangde af en koncentreret oplgsning, bliver be-
regningerne simplere, idet man ikke behgver at
tage hensyn til, at proven fortyndes ved addition
af standarden.

Ved standardaddition overvejes
Provevolumen

Standardvolumen
Standardkoncentration

Forholdet mellem prgvevolumen og adderet stan-
dardvolumen bgr vaere mindst 100:1, hvis man vil
undga tilbageregning pa grund af fortynding.

Der kan foreslas folgende fremgangsmade ved
standardadditionsmetoden:

1. Velg omrade for koncentrationen af
standard i proven ud fra hvilket koncen-
trationsniveau der forventes i proven og det
forventede line@re omrade (se producen-
tens specifikationer).

2. Velg prevevolumen og additionsvolu-
men, siledes at forholdet prgvevolu-
men:standardvolumen er mindst 100:1.

3. Beregn en passende standardkoncentra-
tion, siledes at man rammer det rigtige
koncentrationsomrade med det valgte
volumen.

. Adder standardoplesning til preverne.
. Stil pa 0 med reagensblind

(uden prove og standard).

. Stil pa 100 med den sterkeste oplgsning.
. Ml de gvrige oplgsninger. Juster pi 0 og

100 mellem hver miling.

. Afbild resultatet grafisk og vurder

kurvens forlab.

. Skaring med x-aksen, regnetuden fortegn,

angiver prevens koncentration.

Eksempel 16.3

Beregning ved standardaddition

Hvis der f.eks. foreligger en Ca-prove i koncentra-
tionsomradet 2 - 10 mg/L., og man forventer interfe-
rens fra andre ioner i proven, sa velges standardad-
ditionsmetoden.

Der gis frem efter fplgende ni punkter:

ra

Koncentrationsomridet for standard i prgven
skal veere 0 - 10 mg/L.

Dadererrigelig prove til radighed, velges 100 mL
prove pr. standard, og der valges tilseetning af
0 - 0,04 - 0,08 og 0,16 mL standard, hvilket
holder forholdet mellem prave og standard
godt oppe over 100:1,

For at na op i koncentrationsomradet 0 - 10 mg/L
ved tilseining af standard veelges en standard-
koncentration pa 5,00 mg/mL. Det giver en hgje-
ste koncentration ved tilsetning af 0,16 mL til
100 mL prove pa

5-0,16 mL - 1000 mL/L/100 mL = 8 mg/L.

4-7. Malingerne giver folgende resultater:

std. mg/lL Blind 0 2 4 8

Udslag 0 360 521 679 100
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8. Grafisk afbildning
100 - Udslag /

d

P
i

I T 1 I ] T T I i

T T
5 4 32101 2 3 45 6 7 8

Figur 16.10. Standardadditionsmetoden.

9. Skering med aksen kan afleses pa kurven til ca.
4.4 mg/L.
Beregningen kan ogsa foretages ud fra kali-
breringskurvens ligning, som er

y=80L/mg-x + 36
Ved skeringen med x-aksen er y = 0. Det giver:

(0 —36)
=) 4,
X 8.0L/mg 5 mg/L
Da beregningen skal forega uden fortegn, fas
resultatet:

c=45mg/L

Afstanden mellem den negative aflesning -4.5 pa
x-aksen og 0,0 kan betragtes som det stykke kalibre-
ringskurven skulle parallelforskydes, hvis der havde
veeret malt pa rene standarder uden at preven var til
stede.

Forskydning af grafen méderfor veere etudtryk forden
indvirkning prpvens indhold af Ca har pa kalibrerings-
kurvens forlgb og dermed et udtryk for prevens kon-
centration af Ca.

16.3.3 Interferenser og fejlkilder

Der er en del forstyrrende elementer, der kan pa-
virke flammefotometriske bestemmelser. Det drejer
sig bl.a. om:

Fotocellens kvalitet

Stray light

Skyggevirkning
Fordampningsinterferens

Hevet flammetemperatur

Pravens viskositet og overfladespending
Spektralinterferens

Fotocellens kvalitet

Pa grund af varmepavirkning fra flammen kan det
forekomme, at fotocellen udviser darlig linearitet
i en stor del af det normale maleomrade.

Problemet ytrer sig navnlig ved, at udslaget for
en given koncentration vil veere faldende, hvis der
males flere gange over en periode.

Det kan vere et stort problem, der navnlig ses
ved apparater i den billige prisklasse. men man kan
minimere problemet ved at male standarder og
prove sa hurtigt efter hinanden som muligt.

Problemet minimeres ogsa ved at kontrollere 0
og 100 indstillingen mellem hver maling.

Stray light

Stray light eller spredelys kan opsta pga. snavset
eller lettere defekt optik eller som folge af util-
sigtede reflektioner inde i instrumentet.

Hvis der er stray light i instrumentet, sa vil en
fordobling af koncentrationen ikke langere mod-
svare en fordobling af signalet. Kurven far et krumt
forlgb i hele koncentrationsomradet, og kurvens
forlgb over eller under det ideelle retlinede forlab
athenger af, hvilken type stray light der er tale om.

Da der stilles pa 0 og 100 under malingerne, vil
kurven altid ga gennem (0.0) og (x.100), hvor x er
koncentrationen af den oplesning, der anvendes til
at stille pa 100 med.

Fejlen som fglge af stray light (%SL) defineres
ud fra lysintensiteterne for det ugnskede fejllys og
det gnskede (fejlfri) lys:

udslagygnsket )
UdSIaganskel

%SL = 100
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Kontrollen foretages som anfert i det folgende.

Forst indstilles udslag,, ... pa 100 med det rig-
tige filter i stralegangen. Nar man indstiller
udslaggnser pa 100, kan formlen til beregning af
9%SL reduceres til:

%SL = udslagygnsket

Efterfolgende kan man male udslag,gnae ved at
have et filter inde i stralegangen, der er beregnet
til at transmittere en anden bolgel®ngde.

Hvis flammefotometrets monochromator er af
filtertypen, sa er der risiko for, at der vil passere
ensmule lys ved andre belgel@®ngder, end den filtret
er designet til at lade passere, da man ikke kan vere
sikker pa, at filtret udelukker alt andet lys 100 % i
hele det gvrige spektrum™.

Dette betyder, at mileresultatet pd denne mide
bliver summen af stray light og eventuel spektral-
interferens.

Figur 16.11 viser en kalibreringskurve, hvor der
optreder stray light 1 form af ekstra lystilforsel
under malingen.

Det ses, at nar udslaget er lille males for store
verdier, fordi stray light giver et tilskud til ud-
slaget, der betyder relativt mest ved de lave koncen-
trationer. Ved de hgjere koncentrationer narmer
kurven sig den indtegnede rette linje.

100 Udslag

mg/L

0 T T T T

T T T
0 1 2 K] 4 5 6 8

Figur 16.11. Kalibreringskurve med stray light-interferens.

' Kan kontrolleres ved at scanne filtret i et spektrofotometer.

Skyggevirkning

Ved analytiske bestemmelser med flammefoto-
meter er det ngdvendigt at arbejde med oplgsninger
med lav koncentration for at opna linearitet.

Hvis koncentrationen af atomer i flammen bliver
for hgj, vil nogle af de lyskvanter, der frigives, nar
atomerne falder tilbage i grundtilstanden ikke na
detektoren, men i stedet ramme andre atomer i
flammen og ansla disse.

Hvis ikke alle anslaede atomers lyskvanter nar
frem til fotocellen, sa bliver udslaget pa flamme-
fotometret lavere, end det burde vare med den
givne koncentration.

Problemet kaldes for skyggevirkning, da det
virker som om atomerne skygger for hinanden,
selv om der ikke er tale om skygge i ordets rette
betydning.

Skyggevirkningen vil forirsage, at kalibrerings-
kurven krummer nedad ved for hgje koncentra-
tioner. som vist i figur 16.12.

Hvis det er skyggevirkning, der er arsag til et
krumt kurveforlgb, ber man fortynde sig ud af
problemet.

Udslag

I
I
|
I
|
I
I
I
I
|
I
I
I
1

Konc

Figur 16.12. Kalibreringskurve med skyggevirkning.

Fordampningsinterferens

loner, der danner tungtoplgselige forbindelser med
den undersggte metalion, kan veere arsag til inter-
ferens, idet der kan dannes tungtoplgselige forbin-
delser i flammen.

Disse tungtoplgselige salte vil vere vanskelige
at fordampe og bringe pa gasform, hvilket betyder.
atudslaget bliver mindre, end man kunne forvente,
hvilket har relativ stgrst betydning ved maling af
sma koncentrationer.
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Eksempel 16.4

En preve skal analyseres for Ca-indholdet. Praven
indeholder ogsd phosphat, som kan danne tungtop-
loseligt Ca-phosphat og dermed forarsage fejl i malin-
gerne pa grund af interferens.

Prgvens phosphatindhold bestemmes til 0,2 mM, og
der fremstilles en rekke Ca-standarder, som alle er
0,2 mM med hensyn til phosphat.

Nar standarderne males, vil phosphationerne binde
24

noget af Ca™ og dermed reducere udslaget for alle

standarderne med samme storrelse, som prevens ud-

slag reduceres.

!

.
Udslag

/
/

- Kong
A B cC D

Figur 16.13. Kalibreringskurve med fordampningsinter-
ferens.

Figur 16.13 viser kalibreringskurvens forlgb i den
nederste krumme kurve, mens den rette linje blot er
indtegnet for at vise kalibreringskurvensideelle forlpb
uden interferens.

En prove med lav koncentration vil give et lavt udslag
f.eks. ved punktet x, som vist i figur 16.13, mens en
prove med hgjere koncentration giver et udslag ved
punktet y.

Fejlaflzesningen ved punktet x er vist som stykket A-B,
mens fejlaflesningen ved punkiet y er vist som stykket
C-D.

Det fremgar siledes af figur 16.13, at fejlen ved
fordampningsinterferens er storst ved lave koncentra-
tioner.

Af eksempel 16.4 fremgar, at fordampnings-
interferens kan vere problematisk. for selv om pro-
blemet kan lgses ved tils@tning af de samme in-

terfererende ioner til standarderne, sa giver det en
krum kalibreringskurve, og derved gar det ud over
analysemetodens ngjagtighed. Fordampnings-
interferens mellem phosphat og calcium kan
fjernes ved tilseetning af lanthanchloridoplgsning.
Det vil give en kurve, som ikke er krum.

Andre interferenser

Brendbare komponenter i proven, som f.eks. or-
ganiske oplgsningsmidler, vil heve flammens tem-
peratur, fordi der tilfares ekstra brandstof.

Da der anslas flere atomer ved stigende flamme-
temperatur, vil en prove give for hgjt udslag pa
flammefotometret, og dermed vil man male en
for hgj koncentration.

Zndret viskositet og overfladespnding kan pa-
virke forstevningen af preve i brenderenheden.
Denne interferens kan enten bevirke en bedre
forstgvning og dermed for hgjt resultat eller
en darligere forstgvning og et for lavt resultat
til folge. Opsugningsflowet bor normalt ligge pa
3-6 mL/min.

Spektralinterferens opstar, nar andre stoffer i
prevenend analytten udsender lys af bglgelengder,
derligger tet pa den malte. Derved slipper lidt af de
fremmede stoffers lys gennem filtret og @ger ud-
slaget, og dermed males en for hgj koncentration
i praven.

Generelter de nevnte interferenser vanskelige at
takle, hvad enten man forsgger at fjerne de interfe-
rerende stoffer, eller man vil forspge at fremstille
standarder med samme interferenser som proven.

Nyere apparater har bedre fotoceller og filtre, sa
de kan skille kalium og rubidium, der har spektral-
linjer, der ligger med bare 14 nm afstand.

16.4 Instrumentkvalificering

En test af lammefotometrets ydeevne kan veare
aktuel i forbindelse med nyt udstyr og i forbindelse
med den generelle kvalitetssikring.

Inden malingernes start kontrolleres, at alt er
tilsluttet rigtigt, og om flammefotometrets basis-
funktioner fungerer.

Desuden undersgges om gas- og luftforsyningen
fungerer og kan yde et tilstreekkeligt hgjt tryk.
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16.4.1 Kvalificering af flammefotometer

Folgende stgrrelser er aktuelle, og de gennemgas
alle i de fglgende afsnit.

Kvalificeringsparametre
Repeterbarhed
Reproducerbarhed
Linearitet

Stray light

Drift

Stgj

Fotometerrepeterbarhed
Fotometerrepeterbarheden kan bestemmes ved
gentagne milinger pa den samme oplgsning og
bestemmelse af RSD pa udslaget.

Eksempel 16.5

En oplesning med koncentrationen 23 mg Na/L be-
stemmes syv gange med nulstilling pa blind og 100-
stilling pa en standard med 50 mg Na/L for hver enkelt
miling.

Det giver folgende udslag:
Udslag 481 47,8 48,4
47,3 47,9 48,6 48,9

Absorbansernes gennemsnit og spredning beregnes:

X = 48,1

sy = 0,538

RSD; = 0,538/48,1 - 100 % = 1,12 %
Fotometerrepeterbarhed = 1,1 %

Fotometerreproducerbarhed

En reproducerbarhedsbestemmelse kan viere aktu-
el, hvis man vil undersgge, om to forskellige flam-
mefotometre maler ens.

Man kan foretage en sadan underspgelse ved at
mile under repeterbarhedsbetingelser med den
undtagelse, at der males pa to forskellige apparater.

Udslaget miles pa samme testblanding et pas-
sende antal gange pa hvert instrument, med 0- og
100-indstilling mellem hver maling.

Efterfplgende foretages en statistisk sammenlig-
ning af, om gennemsnittet af de to instrumenters
udslag er ens.

Eksempel 16.6

To forskellige flammefotometre testes med samme
standardoplpsning ved ti mélinger pa hvert apparat.
0 og 100 kontrolleres mellem hver maling. Milingerne
gav fplgende resultater:

Apparat 1:

nr. 1 2 3 4 5
U4 52,5 51.3 53,1 51,9 518
nr. 6 7 8 9 10
U, 528 519 525 514 527
Apparat 2:

nr. 1 2 3 4 5

U, §51.1 50,9 51,7 50,7 51,2
nr. 6 7 8 9 10
Uz 524 52,0 51,9 49,9 513

Det gnskes nu undersggt. om de to s@t malinger har
givet samme resultat. Derfor beregnes gennem-
snittene:

apparat 1: X; =52,
apparat 2: X

Det er umiddelbart svéert at se, om disse resultater kan
godkendes som vaerende ens. Hvis man skal vurdere
resultaterne statistisk, ma man forst sikre sig, at
malingerne er udfert med samme spredning, siledes
at de eksperimentielle spredninger kan pooles.

Dette ggres med en F-test:

Hy:01 =02

Spredningerne for de to st malinger beregnes hver
for sig pa lommeregner:

sy = 0,614
sy = 0,726

F beregnes:
F=s3/s] = 0,726% /0,641
F=128

Der er ni frihedsgrader for begge s®t milinger, dvs.
f; = f2 =9, i tabel over F-fordelinger findes:

Fo975(9.9) = 4,03
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Da Fieregnet < Fuaber kan nulhypotesen, at de to spred-
ninger er ens, ikke forkastes. Derfor kan de to spred-
ninger pooles:

fa ¢ . 2 ¢
) - sy-fy+s5-f>
-"poul'—v fi +f>

06142 .9 40,7262 . 9
Spool = 919

Spool = 0.672

Efterfolgende underseges, om de to gennemsnit er
ens:
Ho:py =
Teststerrelsen t beregnes:
x| — X
o 1 X2

. 1
Spoot * \/a; * iy

52,19 5131
0,672 /35 + 15
t =293

Der er 9 + 9 = 18 frihedsgrader, og i tabel over t-
fordelinger findes:

tog7s(18) = 2.10
thoos(18) = 2,88

to,9995(18) = 3.92

Da theregnet > tubet FOT 905, men mindre end to 995
forkastes nulhypotesen med tostjernet signifikans.
Der er statistisk bevis imod, at de to apparater miler
ens.

Resultaterne er ikke reproducerbare under de givne
betingelser.

Fotometerlinearitet

Kontrol af flammefotometret skal i princippet ud-
fores som en kontrol pa selve fotometret, dvs. ikke
pa metoden.

Der findes ikke standardstoffer, som har univer-
sel linearitet langt op i koncentrationsomradet, sa-
dan som i spektrofotometrien.

Samtidig er det saledes, at en metodeverificering
af lineariteten er mere afhaengig af detapparat veri-
ficeringen udfgres pa end af metoden.

Det mest hensigtsmassige er derfor ofte en kom-

bineret instrumentkvalificering og metodeverifice-
ring. En sadan kombineret metodeverificering og
instrumentkvalificering gennemgas i det fglgende
med natriumbestemmelsen som eksempel.

Linearitetsundersggelse

For at undersgge metodens linearitet fremstilles tre
kalibreringsstandarder pa hvert af seks forskellige
koncentrationsniveauer. Hvis det havde vearet en
ren metodeverificering, skulle koncentrations-
omradet deekke det aktuelle maleomrade.

For at udvide bestemmelsen til at dekke kvali-

ficering af instrumentets linearitet fremstilles for-
tyndingerne siledes. at de dekker et omrade, der
ndr helt op i det omrade, hvor der erfaringsmassigt
ikke er linearitet.

Eksempel 16.7

Til bestemmelsen fremstilles og méles Na-standard-
oplasninger i omradet 0 - 400 ppm med folgende ud-
slag U som resultat:

cmg/l Uy U, Uy x RSD
0 0 0 0 0 0
10 8,7 82 8.8 86 38
20 16 15 15 15 38
50 39 41 41 40 29
100 78 78 81 79 2,2
200 92 91 91 91 0,6

400 100 100 100 100 0

RSD vurderes at vaere acceptabel om end noget hej for
de lave koncentrationer.

En grafisk afbildning af resultaterne er vist i figur
16.14.

120 7 Udslag
100 A
B0
60 - —— U1
—— U2
40 - —»—U3
20 4
0 L} T T L} 1
0 100 200 300 400 500

mg/L

Figur 16.14. Instrumentlinearitet.
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En visuel inspektion af standardkurven (figur 16.14)
viser, at punkterne falder pant pa en ret linje til og
med koncentrationen 100 mg/L.

Lineariteten slutter et sted i omradet 100 - 200 mg/L. For
at underspge dette nermere fremstilles en ny fortyn-
dingsrekke 1 omradet, og oplpsningerne males som
for:

cmgiLl U, U, Uy X RSD
0 0 0 0 0

100 62 64 627 18

120 75 75 753 077

160 94 94 93,7 0,62
180 98 99 983 0,59
200 100 100 100 1000 0O

0
62
76
140 87 86 87 86,7 0,67
93
98

RSD vurderes at vaere aceptabel.

Resultatet afbildes grafisk, som vist i figur 16.15:

120 4 Udslag
100 1
80 A
60 1 —— U1
—— U2
40 A ——U3
20 1
0 T v T - \
0 50 100 150 200 250

mg/L

Figur 16.15. Instrumentlinearitet, kontrol af greense-
omradet.

En visuel inspektion af figur 16.15 viser, at punkterne
falder paent pa en ret linje til og med koncentrationen

140 mg/L.

Korrelationskoefficienten r beregnes dels for de fire
punkter i omradet 0 - 140 mg/L og dels for de fem
punkter i omridet 0 - 160 mg/L. Det giver:

ry = 09999 og rs = 09979

Det kan derfor konstateres, at det linezere mileomrade
er 0 - 140 mg/L for maling af natrium pa det pagel-
dende apparat, da r5 er mindre end 0,999,

Stray light
Stray light males efter formlen:

Formlen geelder kun ved maling pa den oplgsning,
der stilles pa 100 med.

Eksempel 16.8
Et lammefotometer skal kontrolleres for stray light
med filter til Na-mdling.

Der nulstilles med blindprove, og med en 50 mg/L
Na-standard stilles udslaget pa 100.

Filteret til kalium-miling skydes ind i strilegangen,
mens der stadig méles pa Na-standarden.

Udslaget viser nu 1.4 og % stray light er bestemt:
%SL = 1.4% (K-filter og Na-standard)

Fejlen pa grund af stray light varierer afhengigt af
belgel@engden, dvs. af de valgte filtre. Derfor bar
det altid opgives, med hvilket filter stray light er
bestemt, og hvilken standard der er anvendt.

Drift
Flammefotometrets drift er et udtryk for ustabilitet
i fotocellen og instrumentets gvrige elektroniske
dele.

Drift bestemmes som udslagsendringen AU i
lgbet af tiden At:

Drift = AU/At

Driften males som @ndring i udslag over en laen-
gere periode, normalt | time.

Malingen udferes ved at indstille udslag = 0 pa
en blindprgve og derefter at male pa en standard til
100-indstilling. Derefter folges udslaget over |
time, enten pa en skriver eller ved at aflese udslag
f.eks. hvert 5. - 10. minut.

Det pointeres, at drift udtrykker en tendens,
hvorimod stgj er en tilfeldig variation. Hvis man
ikke har brugt en skriver, bgr maleresultaterne der-
for optegnes i en graf.
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Eksempel 16.9

Et flammefotometer tjekkes for drift ved at nulstille
med blindprave og stille pa 100 med en Na-standard
pa 50 mg/L.

Udslaget noteres, og der afleses hvert 10. minut i en
time, svarende til hver 0,167 time. Der justeres ikke 0
og 100 under forlgbet.

Det giver folgende resultater med tiden mélt i timer
everst og udslaget nederst:

Timer 0 017 033 050 067 083 1,00

Udslag 100 994 989 983 979 975 970

Resultaterne behandles i Excel.

100 - Udslag
29 -
98 —
Timer
97 T T T T 5
0 02 0.4 06 08 1

Figur 16.16. Kontrol af drift.

Tendensen i figur 16.16 er et tydelig faldende udslag.
Kurvens heldning er beregnet til -3,0. Det betyder, at
udslaget falder 3,0 pr. time. Driften er derfor:

Drift = —3.0 udslagsenheder/time.

Stgj

Stgj er tilfeldige variationer i udslaget under ma-
lingen. De prisbillige instrumenter er som regel
mere stgjbelastede end de dyrere, da meget af stg-
jen stammer fra de elektroniske kredslgb og detek-
toren.

Stgjen males som storste afvigelse fra nulpunk-
tetoveren given periode. Stgjen kan vaere afhaengig
af det valgte filter, og derfor ber dette angives sam-
men med resultatet.

Stgjen kan males ved at nulstille flammefoto-
metret og aflese udslagets variation over en
periode pa ti minutter, eller fglge det pa en skriver
i samme periode.

Eksempel 16.10

For at mile et flammefotometers stgjniveau ved mi-
ling med kaliumfilter i strilegangen indstilles pa nul
under opsugning af rent vand.

Efter nulstillingen aflzeses udslaget hvert 10. sekund
over en periode pa 10 minutter. Det giver folgende
resultater, opstillet linjevis 1 aflesningsrakkefolge:

0,0 0,0 0,0 0.1 0,0 0,1
-0,1 0,0 -0,2 -0,1 0,0 0,0

0,0 0,1 0,1 02 01 0,2
0.1 0,0 0,1 0,1 03 0,2
0.2 0,1 0,0 0,0 0.2 0.4
0.1 0,0 0,0 -0,1 0,0 0,1
0.1 0,0 -0,1 -0.1 0,0 0,0
0,1 0,1 0,1 0.3 0,1 0,2
0,1 0,0 0,1 0,1 0.2 0.2
0.2 0,1 0,0 0,0 0.2 0,1

Stejen bestemmes som stgrste afvigelse fra nulpunk-
tet. Ved underspgelse af ovenstaende data ses, at den
laveste vaerdi for udslaget har varet -0,2 ved den 9.
maling, og den 30. maling har veeret oppe pi et udslag
pa 04.

Stgjen er derfor bestemt til 0.4,
St@j = 0.4 udslagsenheder (K-filter)

Maden, stgjen males pa i eksemplet, svarer til
NMKL's anbefaling for spektrofotometre.

[ apparatspecifikationer kan man evt. se stgjen
opgivet som peak-peak verdi.

Ieksempel 16.10erhgjeste udslag 0.4, og laveste
udslager-0,2. Stgjen malt pa denne made ville vaere
0,6 udslagsenheder.

16.5 Metodevalidering

Ved validering og verificering af en flammefoto-
metrisk metode kan folgende parametre veere ak-
tuelle:

Valideringsparametre
Linewrt mileomrade
Korrekthed

Precision

Folsomhed
Kvantifikationsgranse
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I det fglgende vil arbejdsgangen ved metodevalide-
ring/metodeverificering blive eksemplificeret med
flammefotometrisk bestemmelse af kalium.

16.5.1 Validering/verificering af

metode til K-bestemmelse
En metode til fammefotometrisk bestemmelse af
kalium i mineralvand gnskes verificeret. Metoden
er beregnet til maling af kaliumkoncentrationer op

til 20 mg/L.

Linearitet

For at undersgge maleomradets linearitet fastleg-
ges forst sammenh@ngen mellem udslag og kon-
centration for en reekke standarder i mileomradet.

Eksempel 16.11

Der fremstilles en K-stamoplgsning, som bruges til
fremstilling af en standardrakke i det mileomride
metoden angiver, dvs. omradet 0 - 20 mg/L.

Standardrakken miles, og det giver folgende milere-
sultater med tre bestemmelser pa hvert koncentrati-
onsniveau:

cemgil U, U, Uy X RSD
0 0 0 4] 0 0
L. 241 244 239 241 1,0
8 4.5 411 a7 414 0,74
12 58,9 59,6 59,3 593 0,59
16 77,9 77,2 77,2 774 052
20 100 100 100 1000 O

RSD vurderes at veere acceptabel.

Der udarbejdes en kalibreringskurve ved indtastning
af resultaterne i Excel. Resultatet er vist i figur 16.17.

120 4 Udslag
100 -
80 -

60 4

—— U1

40 4 —=—J2

20 1 e

O L L T L)
0 5 0 15 20 25
mg/L

Figur 16.17. Verificering af metodelinearitet.

Af figuren ses, at lineariteten er acceptabel ud fra en
visuel vurdering.

Korrelationskoefficienten beregnes til at veere 0,9994,
hvilket understetter den visuelle vurdering.

Metodens linearitet i det foreskrevne omride er si-
ledes verificeret.

Til brug for bestemmelse af de efterfelgende parame-
tre benyites den fundne sammenhang mellem udsla-
get U og koncentrationen ¢ malt i mg/L:

U=494L/mg-c+ 0,11

Korrekthed

Med henblik pa validering af metodens korrekthed
udtrykt ved metodens bias”* foretages syv uafhan-
gige bestemmelser pa fortyndinger, der er frem-
stillet ud fra en referenceopl@sning.

Eksempel 16.12
Fortyndingernes koncentration er 14,0 mg K/L. De
syv oplesninger males pa flammefotometer, og kon-
centrationen beregnes ud fra den fundne sammen-
heng mellem U og c:

¢c=(U-0,11)/(4.94 L/mg)

Det giver folgende resultater:

u 68,9 692 693 688 689 687 69,1

cmg/l 13,93 13,99 14,01 13,90 13,93 13,88 13,97

Gennemsnit og spredning beregnes:
X = 13,94 mg/L
s = 0,044 mg/L
For at underspge om der er bias, foretages en t-test,
idet hypoteserne er:
Ho: p=py Hi: p#py
t beregnes efter formlen:

=Lt 5
13,94 — 14,0
-

1= —3.61

B3 jf. Danak: Remingslinie, Metodevalidering i kemisk analy-
tiske laboratorier, 18.08.2003.
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Fra tabel findes t-vaerdierne med 6 frihedsgrader for
95%- og 99%-acceptomraderne:

too75(6) = 2,447
tpg9s(6) = 3,707

Da tperegnet €F > 19,995(6), er Hy forkastet med en-
stjernet signifikans. Der er bias i metoden.

Pracision
Pracisionen udtrykkes ved den relative standard-
afvigelse, RSD.

Storrelserne beregnes ud fra repeterbarheds-
standardafvigelsen s;:

RSD; = s,/% - 100

Eksempel 16.13

Pa en standardoplesning med koncentrationen 12,0
mg/L udfores der syv bestemmelser pa flammefoto-
meter, og koncentrationen ¢ malt i mg/L beregnes ud
fra den fundne sammenhang mellem U og ¢:

¢c=(U-0,11)/(494 L/mg)
Det giver folgende resultater:

U 58,7 593 589 590 588 586 592

cmg/L 11,89 12,01 11,93 11,95 11,91 11,87 11,99

Gennemsnittet X og spredningen s, beregnes:

X =1191 mg/L
s = 0,0519 mg/L

Den relative standardafvigelse beregnes:

0.0519 mg/L

=—— "5/~ 100 % = 044 %
RSD, = Jror = 1 044
RSD, = 0,4 %

Folsomhed
Metodens felsomhed bestemmes som den respons,
der fas pa en given koncentrations@ndring, hvilket
er det samme som haldningskoefficienten til stan-
dardkurven:

Folsomhed = AU/Ac

Healdningskoefficienten afleses af ligningen
i eksempel 16.11 U =494 L/mg-c+0,11:

Folsomhed = 4,94 L /mg
Falsomhed = 5 L/mg

Kvantifikationsgraense

En metodes kvantifikationsgrense er aktuel at
kende, nar der skal miles ved meget lave koncen-
trationer. Det kan godt blive tilfaeldet ved denne
metode til bestemmelse af kaliumindholdet i mine-
ralvand.

Eksempel 16.14
Der vaelges en oplgsning med koncentrationen 0.2 mg/
L til bestemmelse af kvantifikationsgreensen LOQ.

Der udfores en bestemmelse med seks frihedsgrader
ved at male syv gange pa standarden. Koncentrationen
beregnes ud fra den fastlagte linearitet U=4,94 L/mg -
c—-0,11:

u 08 o7 11 07 12 13 089
cmg/l 0,17 0,15 023 0,15 025 027 0,19

Spredningen s, beregnes:
sy = 0,049 mg/L
Ved malingerne er der nulstillet med blindvardien.

Resultatet skal siledes ikke korrigeres ved at addere
blindvardien.

Kvantifikationsgriensen LOQ beregnes som:
LOQ = 10-s = 10- 0,049 mg/L
LOQ = 0.49 mg/L
LOQ = 0.5 mg/L







