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Zusammenfassung:

In der vorliegenden Arbeit wird ein Teil der konventionellen
Analytik vorgestellt, welche im Rahmen der Bestimmung von
Transferfaktoren Boden —» Pflanze angewandt wird. Es werden

die Analysenmethoden, die durchgefiihrten Arbeiten zur Ermitt-
lung einer optimalen Probenvorbereitung sowie die aus den
bisherigen Versuchen resultierenden Analysenverfahren beschrie-
ben. Analysenmethoden sind die Atomabsorptionsspektrometrie mit
Anregung im Graphitroﬁrofen (GFAAS) und die Atomemissionsspek-
trometrie mit Anregung durch ein induktiv gekoppeltes Plasma
(ICP-AES) . Im Falle der Atomemissionsspektrometrie wird die
Notwendigkeit der richtigen Korrektur von Untergrund und spek-
tralen Interferenzen dargestellt. Die Zuverldssigkeit der Ver-
fahren wird am Beispiel unterschiedlichster Standardreferenz-

materialien und durch direkten Methodenvergleich demonstriert.

Analytik of Elements for the Determination of Soil —» Plant

Transfer Factors

Abstract:

This article describes a part of the conventional analytical work,
which was done to determine soil to plant transfer factors. The
analytical methods, the experiments to find out the best way of
sample digestion and the resulting analytical procedures are
described. Analytical methods are graphite furnace atomic
absorption spectrometry (GFAAS) and inductively coupled plasma
atomic emission spectrometry (ICP-AES). In case of ICP-AES the
necessity of right background correction and correction of the
spectral interferences is shown. The reliability of the analy-
tical procedure is demonstrated by measuring different kinds of

standard reference materials and by comparison of AAS and AES.
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1. Einleitung

In den letzten Jahren sind aufgrund technologischer und umwelt-
relevanter Fragestellungen die Anforderungen an die Analytik
extrem gestiegen. Dies betrifft auch die Analyse von Metallen.
Von der Seite des Umweltschutzes her gesehen; ist besonders der
Verbleib emittierter Schwermetalle und Radionuklide im Okosystem

interessant.

Die vorliegende Arbeit befaBt sich mit der Bestimmung von Metal-
len darunter auch Schwermetallen und solchen, die alg Radionuklide
von Interesse sind und einigen wichtigen Nichtmetallen in B&den

und Pflanzen.

Ziel war die Entwicklung schneller und einfach handhabbarer
Analysenverfahren fir die ICP-AES (Atomemissionsspektrometrie
mit Anregung durch ein induktiv gekoppeltes Plasma)und die
GFAAS (Atomabsorptionsspektrometrie mit Anregung im Graphit-
rohrofen) . Dazu gehOrt neben der Erstellung geeigneter Mefpara-

meter auch die entsprechende Probenvorbereitung.

Ausschlaggebend fir den Einsatz bzw. die Entwicklung der beschrie-
benen Analysenverfahren war die Frage nach dem Transferfaktor
Boden — Pflanze bestimmter Radionuklide. Bisher hat man sich in
diesem Fall meist mit der Bestimmung der Konzentration des ent-
sprechenden Elementes im Boden bzw. der Pflanze begnligt. Bei
dieser Vorgehensweise bleiben jedoch folgende Aspekte unberlick-

sichtigt:

1) Die Gesamtkonzentration eines Elementes im Boden ist nicht
gleichbedeutend mit der Menge des Elementes, die der Pflanze
zugdnglich ist. Je nach Bodentyp und Element ist die Fest~-
legung, Pflanzenverfiigbarkeit und Neigung zur Auswaschung
unterschiedlich. Will man diesbezliglich Kenntnisse erlangen,
so ist die Erarbeitung und der Einsatz von geeigneten Extrak-
tionsverfahren, sowie eine Kenntnis der Gesamtzusammensetzung

des Bodens (Kationen und Anionen) notwendig.




2) Um tiefergehende Aussagen Uber die mdglichen Wirkungen des
interessierenden Elementes auf die Pflanze machen zu konnen,
ist es notwendig, die parallel zur Aufnahme des Schadstoffes
auftretenden Anderungen an Gehalten anderer Elemente, speziell

der essentiellen, in der Pflanze zu bestimmen.

3) Interessant ist auch, inwieweit durch die erhdhte Konzentra-
tion eines Schadstoffes im Boden die Aufnahme weiterer, be-
reits im Boden vorhandener toxischer Elemente durch die
Pflanze verdndert wird. So lassen sich synergistische und
antagonistische Wirkungen aufdecken und unter Berlcksichti-
gung des in Punkt 2) Erwdhnten Schiden an Pflanzen weitaus

besser interpretieren.

Zur Erlangung eines tiefergehenden Verstdndnisses der Wirkung
von Radionukliden auf Pflanzen und der besseren Interpretierbar-
keit der Transferfaktoren ist die Kldrung der unter Punkt 1 - 3
beschriebenen Sachverhalte wiinschenswert. Die dazu erforderliche
Anzahl an Analysen 1l&48t sich nur mit schnellen und empfindlichen
Verfahren, wie der ICP-AES und der AAS durchflihren. Dies gilt
um.so mehr, als zur statistischen Auswertung und Absicherung der
Ergebnisse stets eine ausreichende Zahl an Parallelbestimmungen

erforderlich ist.

Zusdtzlich zur radiochemischen Analytik werden und wurden Vor-
versuche mit entsprechenden inaktiven Elementen gemacht. Dies
betrifft zum Beispiel die Uberpriifung der erreichbaren Homoge-
nitdt bei Zugabe von Elementen zu Bdden, die Bestimmung des
Einflusses der Gef&BgréBe, die Erarbeitung von Extraktionsver-
fahren, die Ermittlung der notwendigen Anzahl an Wiederholungen
und das Auswdhlen der geeigneten AufschluBiverfahren zum L&sen

der Pflanzenproben.




2. Methoden

2.1 ICP-AES ("inductively coupled plasma" - Atomemissions-

spektrometrie)

Die Atomemissionsspektrometrie ist schon lange, meist als
Spektralanalyse schlechthin, bekannt. Bisherige Anregungsquel-
len waren z.B. Verbrennungsflammen, Gleichstrom-Dauerbogen oder
Hochspannungsfunken. Die Nachteile dieser Anregungseinheiten
waren bei der Verwendung von Flammen z.B. die geringen Tempe-
raturen. Dies fihrte dazu, daB sich nur Alkali- und Erdalkali-
metalle gut mittels dieser Methode bestimmen lieBen. Bekannt ist
dies als Flammenphotometrie. Fiir den Einsatz in Gleichstrom-Dauer-
bdgen bzw. Hochspannungsfunken bendtigt man Pulver bzw. feste
Proben. Sehr gut ist das Verfahren geeignet zur Bestimmung von
Elementen in Legierungen und Stdhlen. Das Bestreben die Atom-
emissionsspektrometrie auch in einem gr6Beren Bereich zur Be-
stimmung von Metallen in umweltrelevanten Proben einzusetzen,
fihrte zur Entwicklung von Plasmen als Anregungseinheiten. Be-
kannt sind z.Zt. das Gleichstromplasma, das durch Mikrowellen indu-
zierte Plasma, das kapazitiv gekoppelte Mikrowellenplasma und

das induktiv gekoppelte Plasma. Als Plasmagas wird meistens Argon
verwendet. Die bekannteste und am weitesten verbreitete Entwick-
lung ist ohne Frage das induktiv gekoppelte Plasma, kurz ICP
genannt. Um 1962 gab es darliber erste Berichte. 1975 wurde

das erste kommerziell erhdltliche Gerdt vorgestellt.

Das ICP ist ein in einem elektromagnetischen Hochfrequenzfeld

(27 MHz) ionisiertes Gas. Durch einen Funken werden im Argon die
ersten Tonen und Elektronen erzeugt und auf diese Weise die Ener-
gielibertragung eingeleitet. Das Hochfrequenzfeld erzeugt ein
Magnetfeld und dieses wiederum ein elektrisches Feld. Das elek-
trische Feld induziert einen Hochfrequenzstrom in einem Leiter

- hier Argon-Ionen und Elektronen - der sich innerhalb des Fel-

des befindet. Die von den Ionen und Elektronen aufgenommene




elektrische Energie wird in Bewegungsenergie umgesetzt. Der Zusam-
menstof der in dieser Art beschleunigten Teilchen mit anderen
Gaspartikeln erzeugt weitere Ionen und Elektronen sowie Warme-
energie., Die Warmeenergie fihrt dann zur Verdampfung, Dissozia-
tion, Anregung und weiteren Ionisation des Aerosols bzw. des

Plasmagases.

Angeregte Atome senden bei Rickkehr in energiedrmere Zustédnde
Photonen aus (Emissionslinien). Die Lichtintensitdt einer solchen
Emission auf einer bestimmten Wellenldnge ist direkt proportional
der Anzahl der Atome einer Atomart im Plasma. Dies gilt aber nur
fir den Fall, daB andere Atome und Ionen im Gas nicht auch auf die-
ser Wellenldnge emittieren. Das Emissionsspektrum des Ions und

des neutralen Atoms eines Elements haben kaum gemeinsame Linien.

Aus dem Plasma kommendes Licht wird mittels eines konkaven
Reflexionsgitters (Monochromator) spektral zerlegt. Die Umwand-
lung von Lichtenergie in elektrischen Strom geschieht durch

einen Photomultiplier. Durch dessen Bewegung lassen sich schritt-
weise bestimmte Wellenlédngen einstellen und somit eine sequentielle

Mehrelementbestimmung durchfihren.

In der Praxis erfolgt dies rechnergesteuert, und zwar werden in

drei Durchgédngen die charakteristischen Linien der zu bestimmen-
den Elemente angesteuert und die Lichtintensitdt gemessen. Dabei
wird im ersten Durchgang die H&he des Untergrundes bestimmt. An-
schlieBend wird der Untergrund vom Mittelwert der beiden folgen=-

den Messungen abgezogen und das Ergebnis ausgedruckt.

Pro Minute werden etwa 1 ml Probengut iber eine peristaltische
Pumpe in den Zerstduber gesaugt und ein Teil davon als feines
Aerosol dem Plasmabrenner zugeflihrt. Der Brenner ist von einer
Hochfrequenzspule umgeben und besteht aus drei konzentrischen
Quarzglasrdhren. Im duBeren Rohr wird der Hauptargonstrom als
Plasmagas zugefilihrt. Er Ubernimmt sowohl die Aufgabe der Plasma-
bildung als auch der Kiihlung. Das im mittleren Rohr mit gerin-
gerer Geschwindigkeit strdmende Argon (Hilfsgas) hat stabili-
sierende Funktionen. Durch das innere Rohr gelangt das Aerosol-

trdgergas in die Plasmafackel (Torch) (siehe Abb. 2).




Licht von der Plasmafackel

2  Eingangsspalt; Spaltbreite: 20 pm; unterstiitzt durch seine
Bewegung (+1 mm um Nullposition) die Einstellung der zu
messenden Wellenldnge

Reflexionsgitter (Monochromator)

Austrittsspalte; insgesamt 5-:51 Stiick im Abstand von 2 mm;
Spaltbreite: 50 pm

5 Photomultiplier

6  Rowland-Kreis
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P

Abb. 1: Optisches Prinzip des verwendeten ICP-AES
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2: Schematische Darstellung des ICP-Stativs
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Wegen der oben beschriebenen Konstruktion des Brenners bewegt
sich das Probenaerosol in einer Art "Tunnel" in der Mitte der
Fackel durch das Plasma. Dabei bleibt die Plasmastabilitdt er-
halten und das Aerosol kann der Anregung nicht durch Vorbei-

laufen am Fackelrand entgehen.

Vorteile des induktiv gekoppelten Plasmas sind die effektive
Energielibertragung vom Plasma auf die Probe sowie die relativ
inerte Umgebung. Sauerstoff wird nur in geringer Menge mit der

Probe eingebracht.




2.2 Atomabsorptionsspektrometrie (AAS)

Bei der Atomabsorptionsspektrometrie wird die Resonanzabsorp-
tion von Strahlung genau definierter Wellenldnge gemessen. Gem&B
dem Kirchhoff'schen Strahlungsgesetz absorbiert ein Element Strah-
lung der gleichen Wellenldnge, die es im Anregungsfall emittiert.
Zwischen dem absorbierten Strahlungsteil und der entsprechenden
Elementkonzentration besteht Proportionalitdt. Es handelt sich

um ein relatives MefBverfahren, die Auswertung erfolgt iber Eich-
proben. Zur Erzeugung des elementspezifischen Lichtes dienen Hohl-
kathodenlampen, die das zu analysierende Element als Kathodenma-
terial enthalten. Man bendtigt somit fir Jedes zu bestimmende Ele-
ment eine spezielle Hohlkathodenlampe. Seit geraumer Zeit gibt es
auch Mehrelement Hohlkathodenlampem im Handel, dabei ist jedoch
die Zahl der méglichen Element-Kombinationen beschrdnkt. Die Probe
wird nahezu ausschlieflich in geldster Form zur Analyse gebracht.
Uber ein Zerstiduber-Brenner-System, z.B. mit Luft-Acetylen-Flamme
betrieben bzw. durch Erhitzen im Graphitrohr, werden die bendtigten
freien Atome erzeugt. Die Flamme als Energiequelle ist weitaus
freier beziiglich Stdrung, hat aber nicht die hohe Empfindlichkeit
der Graphitrohrtechnik. Bei letzterer werden ca. 20 - 100 pul Probe-
16sung mittels Pipette bzw. Dosierautomat in ein argongespililtes
Graphitrohr gebracht, welches so im optischen Strahlengang ange-
ordnet ist, daB es vom Licht der Hohlkathodenlampe durchstrahlt
wird. Durch Anlegen geeigneter Spannungen ist es mdglich, das
Graphitrohr so zu erhitzen, daB die Probe erst getrocknet, dann
von leichtfliichtigen Begleitstoffen befreit und schlieBflich atomi~-
siert wird. Wesentliche Stdrung hierbei ist die auftretende unspe-
zifische Absorption. Dies erfordert eine geeignete Korrektur, da
auf der Resonanzwellenlinie die Summe aus spezifischer und unspe-
zifischer Absorption gemessen wird. Zur Messung des Untergrundes
bzw. der Korrektur des MeBsignals bedient man sich des Einsatzes
von Kontinuumstrahlern (Deuterium-Lampe) bzw. seit kurzem des

Zeeman-Effektes, wie das bei dem von uns verwendeten Gerdt der

Fall ist.

Die Zeemann-AAS kann hohere unspezifische Absorption korrigieren

und miBt auch bei strukturiertem Untergrund noch richtig. Bei




unserem System wird mit dem inversen Zeeman-Effekt und Wechsel-
strommagnet gearbeitet. Nacheinander werden so im schnellen
Wechsel genau auf der Analysenlinie zuerst die Summe aus spezi-
fischer und unspezifischer Absorption und anschlieBend nur die
unspezifische Absorption gemessen. Aus der Differenz 148t sich
dann die Konzentration des interessierenden Elementes bestimmen.
Die Leistungsfdhigkeit der Untergrundkorrektur spielt bei den
vorliegenden Fragestellungen eine grofie Rolle, denn Boden ist
eine sehr komplexe Matrix und die auftretenden St8rungen im

Graphitrohr sind vielfdltig.




2.3 Gegeniliberstellung von ICP-AES und AAS

Sowohl die ICP-AES wie auch die AAS sind relative MeBverfahren.

Sie bendtigen deshalb eine Kalibration mittels geeigneter Standard-
“18sungen. Die Kalibration kann durch Erstellung einer Kalibrations-
kurve bzw. durch Standardaddition erfolgen, wobei letzteres Ver-
fahren besonders im Falle der AAS beim Vorliegen sehr komplexer
Matrices angebracht ist. Beide Verfahren ergdnzen einander in dem
Sinne, daB erstens eine gegenseitige Uberpriifung auf Richtigkeit
der Ergebnisse erfolgen kann. Zweitens wird die zur Bestimmung ei-
niger Elemente in Pflanzen und Bodenproben notwendige Empfindlich-
keit nur mittels AAS (Graphitrohrtechnik bzw. Hydridbildung) er-
reicht. Nachfolgend eine kurze Aufstellung der wesentlichen Vorzlige

und Nachteile der ICP-AES gegeniliber der AAS.

Die wesentlichen Vorteile der ICP-AES gegeniiber der AAS sind

folgende:

1. kaum chemische und Ionisationsstdrungen

2. groBer linearer Arbeitsbereich,

3. hoher InformationsfluB je Zeiteinheit,

4. Simultanbestimmung m&glich,

5. hbhere Empfindlichkeit bei schwer atomisierbaren Elementen;
6. bei Verwendung eines Gerites mit evakuiertem Spektrometerteil

ist die Bestimmung einer grdBeren Zahl an Nichtmetallen mdg- (
lich (z.B. Schwefel, Iod, Phosphor, Bor), |

7. keine Beschridnkung durch die Auswahl der Hohlkathodenlampen.

Als Nachteile widren zu erwdhnen:

+ 1. Anfdlligkeit hinsichtlich physikalischer Stdrungen (Zerst&uber),

2. empfindlich in bezug auf spektrale Interferenzen (Uberlappung
und Zusammenfallen von Linien, Kontinuumstrahlung aus der
Matrix) ;

3. bel den meisten Elementen geringere Empfindlichkeit gegeniliber
der AAS, die mit Hydrid-, Kaltdampf- bzw. Graphitrohrtechnik

arbeitet.



3. Gerdte und Material

" 3.1 Verwendete Gerdte:

ICP-AES: Applied Research Laboratories
3520 ICP (sequentielles Vacuumspektro-
meter mit 1 m Paschen-Runge-Aufstellung;
Gitter 1080 Linien/mm; Aufldsung von

0,046 nm in der ersten Ordnuné bis 0,012nm

in der vierten Ordnung)

Quarzstabilisierter Hochfrequenzgenerator
(27,12 mHz) mit max. 2,5 kW Leistung;
Betriebsleistung: 1,2 kW

Steuerung und Datenauswertung: PDP 11/03
Computer mit einem 8-~Zoll-Diskettenlauf-
werk, Winchester, VT 124 Display und

LA 100

Meinhard~Zerstduber mit vorgeschalteter
Schlauchpumpe (Gilson HP-2); eingestellte

Forderleistung: 1 ml/min

Probenwechsler flr 24 GefidBe

AAS: Perkin Elmer 5000-Zeeman-Atomabsorp-

tionsspektrometer
HGA 500 Graphitrohrkiivette

AS 40 Autosampler, Datenstation 3600

AufschluBapparatur:

AufschluBapparatur nach Tolg mit-50 ml-
Teflongefédfien

Veraschungsapparatur Bichi 445 (arbeitet nach
dem Prinzip des Rotationsverdampfers). Es
kobnnen gleichzeitig 6 Proben in 100 ml oder
250-ml-Quarzkolben aufgeschlossen werden.

Zur Erwdrmung dient ein Salzbad mit Tempera-
turregelung im Bereich von 150-360°C. Die

RickfluBmenge kann variiert werden [11).




3.2 Chemikalien:

3.3 Reinigung der ver-
wendeten GefdBe:

Fir die Aufschlisse werden ferner benutzt:
25-ml-Erlenmeyerkolben aus Quarzglas mit

NS 14,5'er Schliff und Stopfen aus Quarz-
glas. 25-ml-Teflonbecher mit passenden Deckeln

aus Teflon.

Fertige AufschluBldsungen werden in 20-ml-
und 50-ml-Kunststoffflaschen aufbewahrt. Zur
Aufnahme der Standardl&sungen dienen 11~
und 2-1-Kunststoffflaschen. Standardl&sungen
mit Gehalten <1 pg/ml werden in Flaschen aus
Teflon FEP aufbewahrt.

Sdmtliche S&duren (HNO HC1l, HF, HClO4):

3 i

Merck suprapur

Elementl&sungen zur Herstellung der Standards:

Merck~-Titrisol
Riedel de Hden-Fixanal
Alfa/Ventron

Salze: Merck p.A. und suprapur Qualitét

Wasser: Millipore, Reagent-Water-System
(18 MQ/cm)

Sdmtliche Flaschen und AufbewahrungsgefifBe,
sowie die zum AufschluBl verwendeten Kolben,
Becher und TeflongefdBe wurden vor bzw.
nach Gebrauch mehrmals mit deionisiertem
Wasser gesplilt, ca. 24 Stunden in 20 %iger
Salpetersiure (p.a.) eingeweicht und erneut

wiederholt mit deionisiertem Wasser gesplilt.




4. Verfahrensentwicklung

4.1 Ermittlung des optimalen AufschluBverfahrens zur Bestimmung

von Elementen in Pflanzen- und Bodenproben

Da sowohl bei der ICP/AES als auch bei der AAS die Probenauf-
nahme in geldster Form stattfindet, ist es notwendig, das Proben-
material mittels geeigneter Verfahren aufzuschlieBen. Welches
AufschluBverfahren gewdhlt wird, hdngt von einer Vielzahl von

Faktoren ab, wie z.B.:

1. ob eine quantitative Mineralisierung der organischen
Materie erforderlich ist,

2. welcher Probendurchsatz gewiinscht wird,

3. wie lange der einzelne AufschluB dauern darf,

4. welche Arbeitszeit zur vollstdndigen Durchfithrung des
Aufschlusses notwendig ist,

5. welche Elemente bestimmt bzw. welche Aussagen getroffen
werden gollen,

6. wie hoch der Reagenzienverbrauch ist,
ob Verlustgefahr von zu analysiernden Elementen besteht und

wie groB die Kontaminationsgefahr ist.

Ausgehend von der jeweiligen Fragestellung ist der AufschluB

den notwendigen Gegebenheiten anzupassen. In unserem Fall sind bis
jetzt die oben erwdhnten Punkte 2., 3. und 6. ausschlaggebend.
Eine vollstdndige Mineralisierung der organischen Matrix ist bei
den atomspektrometrischen Methoden im Unterschied zu den elektro-
chemischen Verfahren, wie z.B. der inversen Voltametrie, nicht
notwendig. Da fliir uns zundchst einmal Elemente vorrangig waren,
die flir Pflanzen relevant und/oder von radiochemischem Interesse
sind, wurden die Aufschliisse in bezug auf diese Elemente optimiert.
Wichtig war und ist ein hoher Probendurchsatz. bei geringer Auf-
schluBdauer, kurzer Arbeitszeit, niedrigem Reagenzienverbrauch
und geringer Kontaminationsgefahr. Wesentlich ist auch der Platz-
bedarf der AufschluBapparatur, denn trotz der beengten rdumlichen
Verhdltnisse ist es wilinschenswert, eine groBile Anzahl von Proben

simultan aufzuschlieBen.
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von der Vielzahl der bekannten AufschluBlverfahren boten sich

deshalb folgende an:

1. AufschluB in Quarzkolben bzw. Teflongefdfen unter Normal-
druck mit Sduregemischen aus Salpetersdure/Perchlorsdure bzw.

Salpetersdure/Perchlorsidure/Fluisdure.

2. Aufschlufl in TeflongefdBen unter Druck, wobei meist nur

mit Salpetersdure gearbeitet wird.

Da auBerdem eine Blichi-Apparatur (AufschluB im rotierenden
Quarzkolben unter mehr oder weniger starkem RickfluB [1]) zur Ver-
fligung stand, wurde sie ebenfalls in bezug auf ihre Eignung

Uberprift. Nachfolgend einige Ergebnisse anhand von Beispielen.

4.1.1 AufschluB organischer Materie

A) AufschluB von Milchpulver
Vergleich zwischen dem Aufschluf in der Blichi-Apparatur sowie dem
DruckaufschluBB nach T6lg
1) Bichi-Apparatur (250-ml-Kolben)
Probeneinwaage: ca. 2 ¢
Reagenzienverbrauch: 16 ml konz. HNO3

Arbeitszeit: hoch im Vergleich zum DruckaufschluB

2) DruckaufschluB (50-ml-Gef&Be)
Probeneinwaage: ca. 1 g

Reagenzienverbrauch: 4 ml konz. HNO3

In beiden Fdllen wurden die Proben bereits am Abend zuvor eingewogen

und blieben mit Salpetersdure versetzt lber Nacht stehen.

Ergebnisse:
a) Milchpulver mit bekanntem Elementgehalt (IAEA-A 11)

Blichi-Apparatur Druckaufschlu8 angegebener Wert

(n = 3) (n = 2)
Kalium: 1,6% * 0,2% 1,8% = 0,2% 1,72% £ 0,1%
Natrium: 0,422%+ 0,013% 0,428%+ 0,006% 0,442%+ 0,033%
Calcium: 1,31% = 0,05% 1,34% = 0,01% 1,29% *+ 0,08%
Strontium: 2,6ppmt 0, 1ppm 2,8ppmt 0, 1ppm (5,4ppm)

Bei dem Wert in Klammern handelt es sich nur um einen Informations-

wert,




b) Milchpulver mit unbekanntem Elementgehalt (Ringversuch)

Bichi-Apparatur Druckaufschlufl Ergebnis des Ring-

(n = 5) (n = 8) versuches:Mittelwert
(Vertrauensintervall
@& = 0,05)
Kalium: 1,4 * 0,2% 1,63% + 0,14% 1,66 (1,6 = 1,71)
Natrium: 0,41% * 0,02% 0,43% + 0,02% 0,43 (0,38 =-0,46)
Calcium: 1,28% + 0,07% 1,35% + 0,06% 1,31 (1,21 -1,40)

Strontium: 2,5ppm * 0, 1ppm 2,8ppm £ 0,1pom 3,4 (2,7 - 5,1)

Die Ubereinstimmung zwischen den Ergebnissen ist gut. Geht man
davon aus, daB die im Ringversuch gefundenen Mittelwerte dem
wahren Wert nahe kommen, so sind die mittels DruckaufschluB er-
haltenen Resultate etwas besser. Entscheidender Nachteil des
Aufschlusses in rotierenden Quarzkolben ist jedoch der hBhere Be-

darf an Sidure bzw. der vermehrte Zeiteinsatz.

B) AufschluB von Bl&ttern /Referenzmaterial (BCR 62 -Ulbaumbl&itter)

Vergleich zwischen DruckaufschluB, sowie dem AufschluB mittels
HNO3/HClO4—Gemisch in Teflonbechern unter Normaldruck (offenes
System)

1) DruckaufschluB (50-ml-Gefé&Be):
Probeneinwaage: ca. 0,4 g

Reagenzieneinsatz: 4 ml konz. HNO3

2) AufschluB in Teflonbechern (25 ml-Gefdfe):
Probeneinwaage: ca. 0,5 g
Reagenzieneinsatz: 2 x 3 ml konz. HNO3 und 2 x 1 ml

konz. HC104,

Einwaage und Beginn des Aufschlusses erfolgen nahtlos,




Tab. 1: (pg/g 'rrockenmasse) zum Vergleich zweier AufschluBi-
methoden am Beispiel des Standardreferenzmaterlals
BCR 62 (Olbaumblétter)

Dru?iagfgfhluﬁ iziﬁg?iu?nli g?flon— angegebener Wert
Eisen: 299 + 9 297 = 7 (280)
Calcium: 17700 = 400 17100 = 800 (17500)
Magnesium: 1010 = 20 1100 + 40 (1200)
Natrium: 76 + 4 109 = 2 (74)
Mangan: 54 £ 2 59 £ 1 57 + 2,4
Strontium: 36 = 1 34 £ 1 keine Angabe
Barium: 39 + 2 42 + 2 keine Angabe
Chrom 2,5+ 0,7 1,4 + 0,6 (2)
Kupfer: 45 = 2 45 = 4 46,6 * 1,8
Blei: 25 + 5 26,4 + 0,9 25,0 £ 1,5

(Werte in Klammern sind nicht zertifiziert, sondern lediglich
Informationswerte)

Im Rahmen einer 3o-Abweichung ist die Ubereinstimmung gut. Aufgrund des

hoheren Zeiteinsatzes, sowie des grOBeren Reagenzienverbrauchs
und der erhdhten Kontaminationsgefahr ist der AufschluB in Tef-

lonbechern flir den Routinebetrieb nicht so gut geeignet.

Auch der AufschluB in Quarzkolben (hoherer RiickfluB) mittels
HNO3/HClO4~Gemisch brachte keine besseren Ergebnisse als derx
DruckaufschluB. Da er, was Zeitverbrauch, Reagenzienverbrauch
und Kontaminatiohsgefahr betrifft, dem Aufschluf in Teflonbe-
chern &hnelt, wird auch er nicht flir den Routinebetrieb heran-

gezogen.

Zur Zeit werden die Pflanzenproben bei uns wie folgt aufgear-
beitet:
ca. 0,3 g der getrockneten und homogenisierten Pflanzenprobe

werden in ein 50-ml-TeflongefdB eingewogen, 4 ml konz. HNO, zu-

3

gegeben und einige Stunden stehengelassen. AnschlieBend wird das

TeflongefdB in ein DruckgefdB iberfihrt und 3 Stunden auf 170°C
erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird die AufschluBldsung mittels

dest. Wasser in ein ProbengefdB {iberfiihrt und auf 20 ml verdinnt.
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Lediglich bei hohem Silikatanteil
der Probe ist es unter Umstdnden notwendig wdhrend des Druck-

aufschluBies 0,5 - 1 ml FluBsdure zuzusetzen. In diesem Fall
sollte anschlieBend die FluBsdure vertrieben werden.

4.1.2 AufschluB von Bodenproben

EinfluB des Aufschlusses auf die Elementfreisetzung aus Boden-
proben.
Vergleich: DruckaufschluB - AufschluB mit Vertreibung des
Siliciums
a) LoBboden (Grotzingen)
1) TotalaufschluB nach DruckaufschluB
Einwaage ca. 0,6 g in ein TeflongefdB

Zugabe von 4 ml konz. HNO, sowie 2 ml HF

Nach erfolgtem Druckaufscgluﬁ wurde 1 ml HClO4 zugege—
ben bis zur Trockene eingedampft. NOtigenfalls wurde nach
Zugabe von weiteren 2 ml HF und 1 ml HClO4 erneut abge-
raucht. Der Rilickstand wurde in 5 ml HCl conc. geldst und

auf 50 ml aufgefillt.

2) DruckaufschluB
Einwaage ca. 0,6 g in ein TeflongefdB

Zugabe von 4 ml konz. HNO Nach DruckaufschiuB auf

3
50 ml verdinnt.
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Tab. 2: AufschluBvergleich am Beispiel eines L&B8bodens
(Grétzingen)

TotalaufschluB nach DruckaufschluB
DruckaufschluB
(n=5 / Angaben in pg/g) (n=5 / Angaben in ug/g)_4

Fe 15000 * 2000 12C00 * 1000

Al 37000 £ 4000 10000 £+ 1000

Ca 90000 * 10000 83000 + 7000

Mg 11400 = 1400 10000 += 1000

Na 9600 * 500 100 £ 10

Mn 590 + 30 440 + 10

Sr 260 £ 40 190 + 20

Ba 230 + 30 52 + 6

cd <1 <1

Co 8 + 1 4,0 + 0,7

Cr 54 + 20 + 2

Cu 27 £ 8 12 + 2

Ni 28 £ 50 21 & 1

Pb 23 * 4 23 + 5

Tab. 3: AufschluBvergleich am Beispiel eines Sandbodens (Sp&ck)

TotalaufschluB nach DruckaufschluB
DruckaufschluB
(n=6 / Angaben in ug/g) (n=5 / Angaben in pg/qg)

Fe 6800 £ 200 6800 + 200

Al 24000 + 4000 10900 + 500

Ca 4100 £ 500 3700 + 60

Mg 1400 + 140 1450 % 50

Na 6400 £ 240 109 + 6

Mn 440 * 10 440 + 10

Sr 58 £ 6 17 £ 1

Ba 290 = 10 69 * 4

cd <1 <1

Co 4+ 1 3,7 0,8

Cr - -

Cu * 3 3,6 £ 0,4

Ni + 1 8 + 1

Pb - 24 = 1




Tab. 4: AufschluBvergleich am Beispiel des Standardreferenz-
materials - Seesediment (IAEA SL 1)

Totalaufschluf nach DruckaufschluB Angegebener Wert

DruckaufschluB

(n=3 / Angaben in (n=5 / Angaben

rg/g) in pg/g)

Fe 60800 = 900 59000 = 5000 67400 £ 1700
Al 93000 = 6000 69000 = 5000 (89000)
Ca 2300 + 300 2200 = 200 A 2500)
Mg 5500 £ 300 4700 = 400 (29000)
Na 1500 + 200 130 * 10 1720 + 120
Mn 3300 £ 100 3400 = 400 3400 = 160
Sr 67 + 5 41 + 5 -
Ba 580 + 24 400 = 40 639 + 53
Cd <1 <1 0,26 = 0,05
Co 19,6 £ 0,7 17 £ 2 19,8 £+ 1,5
Cr 84 + 4 73 = 7 104 £ 9
Cu 27 £ 6 15 £ 7 30 £ 5
Ni 43 + 3 38 + 3 44,9 =+ 8
Pb 39,6 £ 0,5 34 + 16 37,7 £ 7,4

Wie ersichtlich, sind in Abhdngigkeit vom gewdhlten AufschluB
bei einigen Elementen sehr unterschiedliche Gehalte gefunden
worden. Am deutlichsten wird dies im Falle des Natriums, wo
sich die Ausbeuten zwischen dem TotalaufschluB und dem Druck-
aufschluB bis nahezu um den Faktor 10 unterscheiden. Beim
DruckaufschluB bleibt immer noch ein Teil der Silikatmatrix
unbeschédigt. In diese Matrix eingebaute Elemente sind auch
nach erfolgtem Druckaufschluf nicht geldst. Durch Zugabe von
Salzsdure zur Salpetersdure kann die Zerstdrung der Silikat-
matrix noch weiter vorangetrieben werden, doch fihrt dies
schnell zu Schéden an den DruckgefdBen aus Stahl. Meist ist es
jedoch nicht notwendig, eine wollstdndige Analyse zu machen,

sondern es reicht, wenn die Anteile erfaft werden konnen, die
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irgendwann (auch unter extremen Bedingungen) in den dkologischen
Kreislauf integriert werden kdnnen bzw. es bereits sind. Mit dem

DruckaufschluB erhdlt man auf jeden Fall diese Anteile.

Interessanter, weil weitaus aussagekrdftiger, ist ein stufen-
weises Extrahieren der Elemente aus dem Boden. Man unterscheidet
dabei z. B. wasserldsliche, austauschbare, organisch gebundene,
reduzierbare usw. Anteile [2, 3]. Aus so einem Stufenplan l&8t
sich dann leicht ablesen, was unter welchen Bedingungen z. B.
auswaschbar, mobilisierbar und/oder pflanzenverfiigbar ist. Solche

stufenweisen Extraktionen sind gerade Gegenstand gezielter Unter-

suchungen.
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4.2 Aufstellen des Analysenprogrammes zur Bestimmung von
Kupfer, Chrom, Cobalt und Blei in Pflanzenproben
mittels AAS

Da das von ung betriebene Geridt die sequentielle Bestimmung
von bis zu 6 Elementen gestattet, war es wiinschenswert, ein
geeignetes Programm zu erstellen, welches fortlaufend alle
vier zu bestimmenden Metalle in einem relativ weiten Konzen-
trationsbereich miBt. Dies erfordert einen geeigneten Multi-

elementstandard sowie angepaBte analytische Bedingungen.

Dazu muBte der lineare Bereich der Eichkurve bei Variation ver-
schiedener Parameter, wie Strémungsrate des Inertgases, Ver-
aschungs- und Atomisierungstemperatur, der Aufheizrate und
SignalhShen=- bzw. Signalflichenauswertung usw. ermittelt wer~-
den, um so die geeigneten Standards sowie optimale Analysenbe-

dingungen zu finden.

Die besten Ergebnisse wurden wie folgt erzielt:

Ele- Trocknung Veraschung Atomisierung Standard 1 Standard 2 Gasflufl

ment wahrend
der Atomi-
sierungs—~
phase

Cu 120°/20s  700°C/10s 2700° C 100 ppb 1000 ppb 50 ml/min

Cr " 800°C/10s 2700° C " " 300 ml/min

Co " 800°C/10s  2700° C " " 300 ml/min

Pb " 450°C/10 s 2300° C " " 50 ml/min

Die Zeit des Aufheizens von der Veraschungstemperatur auf die
Atomisierungstemperatur betrug in allen Fillen 1 s. Ausgewer-
tet wurde jeweils die Peakflidche. Neben der Analyse der erwdhnten
Metalle wurden im Rahmen von Ringversuchen die Elemente As, Be, Cd

und Se bestimmt.
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4.3 Aufstellen des Analysenprogrammes zur Bestimmung von

21 Elementen in Pflanzen- und Bodenproben mittels ICP-AES

Ein komplettes Programm zur Analyse von unterschiedlichen Matrices,

wie es im vorliegenden Fall gegeben ist, beinhaltet folgende Teile:

1. Die optimale Bestimmungslinie filir jedes Element (geringstmdg-
liche St&rungen, héchste»Empfindlichkeit);

2. Das Kalibrierschema zur Erstellung einer geeigneten Kalibrierkurve
fir jedes Element einschl. der bendtigten Standards zur tHg-
lichen Nacheichung;

3. Die notwendige Integrationszeit je MeBposition;

Eine geeignete Untergrundkorrektur;
5. Die Faktoren zur evtl. notwendigen Korrektur der spektralen

Interferenzen.

Die aufgefithrten Punkte 1 - 5 sollen im folgenden etwas n&her

erldutert werden.
4.3.1 Wahl der richtigen Bestimmungslinie

Welche Linie eines Elements die hdchste Empfindlichkeit besitzt,
ist entsprechenden Nachschlagewerken zu entnehmen [4, 5]. Mit-
unter ist diese Linie jedoch ungeeignet, da sie durch die eines
anderen Elementes, welches in der Matrix enthalten ist, gestdrt
wird. Ausgehend von der jeweiligen Fragestellung hat hier die
Entscheidung zu fallen. Sollen Spurenelemente bestimmt werden,
ist in vielen Fdllen die nachweisstdrkste Linie heranzuziehen.
Etwaige. Stdrungen aus der Matrix sind dann entsprechend zu
korrigieren. Im vorliegenden Fall muBte z.B. beim Blei trotz
der Storung durch Aluminium die Linie bei 220 nm verwendet wer-
den, um die notwendige Nachweisgrenze zu erreichen. Die in
dieser Arbeit verwendeten Bestimmungslinien sind der Tab. 5

zu entnehmen.
4.3.2 Erstellung der Kalibrierschemata

Der groBe Linearitdtsbereich der ICP-AES ermtglicht die Kalibra-

tion Uber mehrere GrdBenordnungen. Die Wahl der h&chsten und




Tab. 5: MefBwellenldnge, Positicnen und Faktoren zur MeBwertkorrektur sowie die erzielten

Nachweisgrenzen
Element Wellenldnge Nachweisgrenze H Verfahrensnachweis-— Position zur
(nm) (ng/ml bei 3 s grenze %) Untergrundkorretur °)
MeBzeit) (Lg/g Trockengewicht) (nm)

Fe 259,540 22,7 6 0,036

Al 396,152 56,7 26 0,038

Ca 422,673 16,2 16 0,07

Mg 279,553 1,5 6,3 -0,04

Na 588,995 31,7 16 0,06

Mn 257,610 1,0 0,5 -0,03/0,028
Zn 213,856 1,6 8,4 -0,025/0,025
Sr 407,771 0,4 0,3 -0,06/0,05
Ba 455,403 0,7 1,1 0,07

cda 226,502 2,1 0,7 0,07

Co 228,016 9,5 1,3 0,06

Cr 205,552 15,9 1,8 0,05

Cu 324,754 3,3 1,2 -0,08

Ni 231,604 12,7 2,3 0,05

Pb 220,353 44,3 17,0 -0,04

P 178,287 57,0 5,5 -0,034/0,05
S 180,731 48,0 6,7 -0,05

Ti 334,941 1,3 0,7 0,04

As 189,042 38,5 3,2 -0,03/0,025
v 310,230 16,1 10,0 -0,05

Be 313,042 0,3 0,2 -0,09

1) NWG hier als-QT

20

2) NWG hier als Mittelwert vieler Blanks + 30
3) Angaben bezogen auf das Peakmaximum

_EZ_




Tab. ba:

Koeffizienten zur Korrektur spektraler Interferenzen 1)

Element Koeffizient a Koeffizient b Stoérelement
Al 0,2 T Ca
cd 0,12 1073 0,39 x 1078 Fe
Co 0,32 1074 Fe
Co 0,14 1072 0,23 x 1078 Ti
o 0,49 x 1074 0,34 x 1077 cr
Ni 0,93 1074 Mn
Pb 0,46 x 107> -0,33 x T Al
Ti 0,26 1073 Cr
Ti 0,25 1073 Mn
As 0,63 1074 Ti
\% 0,37 1074 Mn

') ug/ml zu pg/ml Basis mit Angabe des jeweiligen Stdrelementes




niedrigsten Konzentration der Standards wird sich an der Auf-
gabenstellung orientieren. Im vorliegenden Fall waren die hohen
Gehalte durch die Bodenproben bedingt, wohingegen manche Ele-
mentkonzentrationen in Pflanzenproben unterhalb der Nachweis-

grenze lagen.

Tabelle 6 gibt das verwendete Kalibrierschema wieder. Der Ein-
satz von Multielementstandards wurde bewufit vorgenommen, da die
tdglich mehrmals durchzufiihrende Nachkalibrierung ohne grofen Zeit-

aufwand erfolgen sollte.

4.3.3 EinfluB der Integrationszeit

Mit zunehmender Integrationszeit je MeBposition nimmt die Em-
Pfindlichkeit zu und die Standardabweichung ab. Da im vorliegen-
den Fall jedoch ein sequentiell arbeitendes Ger&dt benutzt
wurde, steigt die Dauer pro Analyse und damit auch der Proben-
Verbrauch an. Im Sinne eines hohen Probendurchsatzes ist eine
kurze Analysenzeit wilinschenswert. Der Gewinn an Empfindlich-
Keit wird bei Steigerung der Integrationsdauer um jeweils 1 s
mit zunehmender Zeit geringer. Wie entsprechende Versuche
zeigten, war die Zunahme an Nachweisstdrke oberhalb 3 s MefBi-

Zeit gering, weshalb dieser Wert beibehalten wurde.

4.3.4 Untergrundkorrektur und Korrektur der spektralen

Interferenzen

Im vorliegenden Fall sollten Proben mit wechselnden Matrizes
analysiert werden. Dies schlieBt die Verwendung eines speziell
matrixmodifizierten Standards aus. Eine Korrektur des Unter-
grundes und falls erforderlich der spektralen Interferenzen
muf deshalb durchgefiihrt werden. Auch bei einer exakten An-
Passung der Untergrundkorrektur an die jeweilige Analysen-
linie kann bei einigen Linien auf eine Korrektur der spek-
tralen Interferenzen nicht verzichtet werden. Tabelle 3 macht
dies am Beispiel zweier B&den und eines Sediments (Standard-

Ireferenzmaterialien) deutlich.




Tab. 6: Kalibrierschema

?)

td.Nr. =r
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 RMS (%)
Element

Fe 0 2 5 10 50 200 500 3,5 £ 1
Al 0 2 5 10 50 200 500 1,8 £ 0,26
Ca 0 2 5 10 50 200 500 1,4 + 0,1
Mg 0 2 5 10 50 100 200 5,5 £ 1,4
Na 0 2 5 10 20 50 100 1,16+ 0,28
Mn 0 1 2 5 10 20 50 2,2 0,9
Zn 0 1 2 5 10 20 50 4,4 £ 2.5
Sr 0 1 2 5 10 20 - 2,0 £ 0,7
Ba 0 1 2 5 10 20 - 1,9 £ 0,7
cd 0 0,5 1 2 5 - - 0,64% 0,49
Co 0 0,5 1 2 5 - - 0,9 = 0,2
Cr 0 0,5 1 2 5 - - 1,7 £ 1,0
Cu 0 0,5 1 2 5 - - 0,7 £0,5
Ni 0 0,5 1 .2 5 - - 1,2 + 0,7
Pb 0 0,5 1 2 5 - - 2,9 £ 1

S 0 - - - - - - | 33,4 |[66,8 167 0,78% 0,47
P 0 - - - - - - | 32,6 {65,2 163 1,06+ 0,48
Ti 0 - - - - - - - - - 0,5 2 5 20 5,3 £ 0,1
As 0 - - - - - - - - - 0,5 1 2 5 3,6 £ 1,4

v 0 - - - - - - - - - 0,5 1 2 5 2,0 £0,7
Be 0 - - - - - - - - - 0,2 0,5 1 2 0,45% 0,48

1) mittlere Abweichung der aufgrund der Eichgeraden kalkulierten Werte von den vorgegebenen Gehalten (n=3)

2) Angaben in pg/ml

97 -




Tab. 7: Einfluf der Korrektur des Untergrundes

und der spektralen Interferenzen auf die MeBgenauigkeit )

Probe Element "angepaBter' Standard | nur BCORR (‘eng'j? | mit BCORR u. SCORR® IAEA/EGY
IAEA-SL 1 cd 12,5 + 0,2 8,3 £ 0,8 2,9 £ 0,3 0,26 * 0,05
s Co 22 & 1 21 2 15 £ 1 19,8 + 1,5
" Cu 28 T4 16 + 2 28 3 30 5
" Ni L4 2 47 + 5 46 * 4 44,9 £ 8
. Pb 73 5 37 £ 3 33 * 3 37,7 £ 7,4
TAEA-Soil 5 Cd L,4 £ 0,9 2,6 £ 0,6 (1,4)
" Co 17 2 13 2 14,8 * 0,8
" Cu 62 £ 2 74 1 77,1 % 4,7
" Ni 9 * 2 11 -2 (13)
" Pb 124 7 143 +8 129 +26
BCR No.142 | cd 5,1 0,3 1,4 0,3 0,25 * 0,09
" Co 15 £ 1 11,4 £ 0,6 (7,9 = 1,1)
" Cu 26 * 1 25 | 27,5 £ 0,6
" Ni 27 %1 27 1 29,2 % 2,5
" Pb 57 %2 35 * 04 37,8 = 1,9

1) alle angegebenen Werte beziehen sich auf pg/g Trockengewicht

2y BCORR = Untergrundkorrektur
%) SCORR = Korrektur der spektralen Interferenzen
*)Werte in Klammern sind lediglich Informationswerte
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Der angepaBte Standard enth&dlt jeweils 500 pg/ml an Eisen und
und Aluminium sowie 200 pg/ml Calcium, 100 pg/ml Magnesium und
10 pg/ml Mangan. Der Gehalt an Eisen und Aluminium in den L&-
sungen der Standardreferenzmaterialien betrug (jeweils in pg/ml
als Mittelwert aus 3 L8sungen) filir das Standardreferenzmaterial
SL 1: 350/400; fir das Standardreferenzmaterial Soil 5: 220/230;
flir das Standardreferenzmaterial BCR 142: 200/490.

Wie ersichtlich gelang es beim Blei mit einer eng gefaBten beid-
seitigen Untergrundkorrektur fiir die Referenzmaterialien SL 1

und Soil 5 gute Werte zu erhalten, obwohl auf die Korrektur der
spektralen Interferenzen verzichtet wurde. Die Punkte zur Mes-
sung der Untergrundintensitdt waren am Beispiel Soil 5 ausgewdhlt

worden (siehe Abb. 3, Kurve 2).
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Abb, 3: weitere Erlduterungen siehe Text

(1) Standard - 5 pg/ml Blei ’
(2) Soil'5 -~ 0,4612 g in 50 ml gelést (ca., 1,2 pg/ml Blei)
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Beim Messen von anderen Referenzmaterialien, wie z.B. einem
Sediment (NBS-SRM 1645) wurden falsche Werte gefunden. Abbil-

dung 4, Kurve 2 zeigt weshalb.
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Abb, 4: weitere Erlduterungen siehe Text

(1) Standard - 5 pg/ml Blei
(2) NBS 1645 River Sediment - 0,6095 g in 50 ml glést (ca. 8,7 pg/ml Blei)

Der rechts vom Bleisignal auftretende Peak fiihrte zur Ermitt-
lung einer zu hohen Untergrundintensitdt. Die Folge war, da8

Zu geringe Beigehalte gefunden wurden.
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Flr Cadmium waren die Ergebnisse mit einer eng gefaBten
Untergrundkorrektur nur unwesentlich verbessert. Die

Abbildungen 5 und 6 zeigen den Grund.
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Abb. 5: weitere Erlduterungen siehe Text

(1) Standard - 5 pg/ml Cadmium
(2) 2000 pg/ml reine Eisenl8sung
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Abb, 6: weitere Erliduterungen siehe Text

(1) NBS 1573 Tomato Leaves - 0,6667 g auf 50 ml (ca. 0,04 pg/ml Cd)
(2) IAEA Soil 5 - 0,4612 g auf 50 ml (ca. 0,014 pg/ml Cd)
(3) IAEA SL 1 - 0,5735 g auf 50 ml (ca. 0,003 pg/ml Cd)

Aus Abbildung 5 wird ersichtlich, daB die Peaks des Eisens und
Cadmiums nahezu vollstdndig iiberlagert sind. Abbildung 6 zeigt
im Falle des Sediments'SL 1'und des Bodens'Soil 5'das Vorhan-
densein der benachbarten Eisensignale. Das gemessene Cadmium-
signal setzt sich also in diesen Fdllen aus dem Eisen- und Cad-
miumanteil zusammen, wie auch ein Vergleich der Peakhdhen mit
den Konzentrationen zeigt. Aufgrund des geringen Eisengehaltes
im NBS Standard'Tomatenbldtter'ist das benachbarte Eisensignal
nur durch eine leichte Anhebung der Grundlinie kenntlich, doch
sollte dies nicht dazu verleiten, auf eine Korrektur der spek-
tralen Interferenz verzichten zu wollen. Wird die Linie bei

226,502 nm zur Cadmiumbestimmung verwendet, sollte also auf




jeden Fall neben einer geeigneten Korrektur des Untergrundes
die durch das Eisen hervorgerufene spektrale Interferenz korri-

giert werden.

Befriedigende Resultate waren somit erst bei einer Kopplung
von etwas weiter gefafBter Untergrundkorrektur und, soweit ndtig,

Korrektur der spektralen Interferenzen mdglich.

Tabelle 5 gibt die momentan verwendeten Wellenldngen, Posi-
tionen zur Untergrundkorrektur sowie die Koeffizienten zur Kor-
rektur spektraler Interferenzen wieder. Hinsichtlich der spek-
tralen Interferenzen sollte angemerkt werden, daB ein lineares
Ansteigen der Stdrung nicht immer linear mit der Konzentrations-
zunahme des betreffenden Elementes einhergeht. Dies wurde z.B.
beim Cadmium und Blei deutlich. Die Einfihrung von Polynomen

zweilter Ordnung erscheint angebracht.

4.3.5 Erzielte Nachweisgrenzen

Tabelle 5 gibt die unter den zuvor erwdhnten Bedingungen bei
Verwendung eines Multielementstandards erzielten Nachweisgrenzen

wieder.

Bestimmt man die Verfahrensnachweisgrenze nach [6] so erhdlt
man fir unterschiedlichste Proben die in der vierten Spalte der
Tabelle 5 angegebenen Werte. Da neben den aus der Messung re-
sultierenden Schwankungen jetzt auch die wédhrend der Probenvor-
bereitung auftretenden Kontaminationen, Pipettierfehler usw.
zum Tragen kommen, ist die Verfahrensnachweisgrenze bedeutend
hoéher. Dabei muB jedoch beriicksichtigt werden, daB sie sowohl
flir die Analyse von Pflanzen- als auch Bodenproben gilt. Wirde
man sich ausschliefilich auf die Elementbestimmung in pflanzli-
chen Materialien beschrénken, so ldge die Verfahrensnachweis-

grenze tiefer.




4.3.6 Durchfiihrung der Messungen

Zur - tdglichen Routine gehdrt die Kalibration des Gerdtes mit-
tels der internen Quecksilberlampe, die wiederholte Kontrolle
der Raumtemperatur sowie die Uberpriifung von Zerstiuber und
Plasma mit einer speziellen L&sung [7]. Passend zu jeder Pro-
benserie werden Blindwerte vermessen und gespeichert. Eine Nach-
kalibrierung erfolgt mindestens einmal pro Tag, bei auftretenden
StOrungen auch hdufiger. Die Glite der Rekalibration wird mit
Testldsungen bekannten Gehalts {iberpriift. Diese Priifung wird
ca. alle 40 Minuten wiederholt. Bei Uberschreiten der Tole-
ranzgrenze wird erneut kalibriert. Die stdndige Kontrolle

durch das Vermessen von Blindproben und Testl&sungen ermdglicht
es, Fehlereinfliisse gering zu halten bzw. Abweichungen schnell
aufzudecken. Die Probenzufilhrung erfolgt manuell oder mit Hilfe

eines 24’er Probenwechslers.

Aus Grinden des Zeit- und Arbeitsaufwandes blieb die Bestimmung
mittels Standardaddition ohne Berlicksichtigung. Letzteres gilt
ebenfalls filir den Einsatz eines internen Standards, wobei zu-

sdtzlich die erhdhte Fehlermdglichkeit in Betracht gezogen wurde.
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5. Uberpriifung der Richtigkeit der Verfahren

Die nachfolgenden Tabellen zeigen am Beispiel von Standardrefe-
renzmaterialien sowie am Vergleich AAS - AES die Glite der ent-
wickelten MeBverfahren. Bei den in Klammern angegebenen Werten
handelt es sich um Informationswerte bzw. Werte, die unterhalb

der Nachweisgrenze des Verfahrens liegen.

5.1 AAS

Die Uberpriifung des AAS Programmes mit Standardreferenzmateria-

lien erbrachte folgendes Resultat (alle Angaben in pg/g n=3):

Tab. 8: Uberpriifung des MeBprogrammes mit Standardreferenz-

materialien *)

Element Cr Pb Co Cu

fun- angege- efun- angege- |gefun- angege- gefun- angege-
Standard ggnun beg 7 gen ben den ben den ben
NBS 1571
Obstbaum- | 2,8+0,7 2,6%0,3 46+4 45+3 (0,1 (0,2) N2,2+0,4 12+1
blatter
NBS 1573
Tornaten- 3,5%0,2 4,5+0,5 | 4,9+0,6 6,3+0,3 | (0,4) (0,6) [11,8+0,2 111
bl&tter
NBS 1575
Kiefer~ 2,8+0,3 2,6+0,3 [|11,5t0,3 10,8+0,5 | (0,1) (0,1) 3,6x0,3 3,0%0,3
nadeln

*) Werte in Klammern sind lediglich Informationswerte




Tabelle 9: *’®) Vergleich zwischen ICP-AES und GFAAS

Co 2) 400 200 50 20 10 5 BL
ICP 280440 130+20 78+ 5 33+ 2 8,1%0,6 <NWG <NWG
GFAAS | 267+ 8 120+30 70+ 9 31 5 7+2 0,8+0,3 <0, 1

cr %) 1000 500 150 50 20 10 BL

ICP 6,1%0,6 5+1 3,1%0,8  1,5%0,5 341 <NWG <NWG
GFAAS 6+2 4+2 3,2%0,6 241 2+1 1,1%0,7 1,6%0,2
Pb 2) —_— 900 300 100 30 10 BL
ICP - (16%8) (8x4) (3+2) <NWG <NWG <NWG
AAS - 1411 5%3 2,3%0,8 2£2 0,5+0,2 0,42%0,09

1) Messungen von Grasproben

2) Hier sind die dem Boden zugefiligten Konzentrationen an Metall in pg/g Trockengewicht
angegeben. BL bezeichnet die Kontrollprobe.

3) Angaben in pg/g Trockengewicht

Gg -
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Tabelle 10: Analyse von Gras mittels AAS (Ringversuch) !)

Element gefunden andere Laboratorien ?%)
As 0,5 0,38 / <4 / <1 / <3

cd 0,076 0,32/0,18/0,27/0,41

Co 0,8 0,87/ 0,9/0,82/0,88

Pb 0,7 0,59/1,13/ 4/1,5/0,47/<3
Se 0,089 0,11/0,085/<0,5/ <2

') Alle Angaben in pg/g Trockengewicht

2) auch unterschiedliche MeBmethoden




5.2 Uberpriifung des ICP-Verfahrens mit Standardreferenz-—

materialien

Tabelle 11 zeigt am Beispiel eines Klirschlammes, eines mit
Kldrschlamm beaufschlagten Bodens sowie eines Lehmbodens, die

Ubereinstimmung zwischen zertifizierten und gefundenen Werten.

Die Tabellen 12z, 13und 14 demonstrieren dasselbe an anderen Bei-

spielen.

Interessant ist besonders der in Tabelle 14 angestellte Ver-
gleich zwischen zwei Laboratorien, die beide mit der ICP-AES
arbeiteten. Grundlegender Unterschied ist die Kalibrierung.
Wahrend in [8] das Standardreferenzmaterial Obstbaumblidtter
(NBS-SRM 1571) zur Kalibration verwendet wurde, die Standards
also der Messung von Pflanzenmaterial gut angepaBt waren, er-
folgte in dieser Arbeit eine Kalibration nur Uber wéSsrige, an-
gesduerte Standards. Die erzielte Ubereinstimmung ist meist
sehr gut. Die Nachweisgrenze ist bei Verwendung der speziell
angepaBten Standards erwartungsgeméB niedriger, daflir ist das

Verfahren aber auf die Analyse pflanzlicher Proben beschrénkt.

Die gegeniiber den zertifizierten Werten gefundenen geringeren
Gehalte an Elementen wie Eisen, Aluminium und Calcium sind wie

bei [8] auf den nicht quantitativen AufschluB zurtickzufiihren.




Tab.

11: Uberprifung des ICP-MeBverfahrens mit Standardreferenzmaterialien

BCR 144 1) BCR 143 2) BCR 141 %)
Element
gefunden "Soll" gefunden "Scll" gefunden "Soll"
*)

Fe 464004700 (47700+1700) 253001900 (21400%2500) 22600£700 (23600%£2600)
Al 16200+100 (18500) 4900032000 (50400+1700) 5100042500 (54200)
Ca 38000£800 (41000) 62300%1400 (35000) 118000+4000 (113000)
Mg 5000%100 (4400%400) 25100*400 (25000) 5700+200 (6000)
Na 105020 ( 700+300) 3100%40 (200/3100) 3100%100 (3000)
Mn 42319 449+13 1010%10 999162 49419 ( 547)
Zn 3190%40 3143+103 12918 1272+30 812 81,3+3,7
Sr 9712 —_— 145+1 (136/140) 397+5 ( 470)
Ba 560%10 —_— 981%7 (920/940) 214+5 (251/235)
cd 4,9%0,3 4,82+0,97 33%2 31,1#1,2 1,5%0,1 0,36%+0,1
Co 10,4%0,6 9,06%0,6 14,2%0,7 11,8%1,2 12,0%0,4 (9,2)
Cr 45018 ( 485+44) 200120 228%19 66,4%0,1 ( 75)
cu 690+10 713+26 232+1 236,5%8,2 31%2 32,6%1,4
Ni 900+20 942+22 9343 99,5 28,6%0,2 (30,9)
Pb 450%10 495+19 1250220 1333%39 27%2 29,4%2,6
S 6100%100 _— 2130%40 —_—— 1370%20 —_—
P 21400%350 (22200) 4200150 _— 630120 ( 700)
Ti 1160+30 ( 1230) 4090%30 ( 3580) 2850%100 (2800)
As 1143 ( 6,7£0,7) 18,1%0,1 (18,5/16,1/19,6/15) 91 7,9%+1,3
v - (14,1%3) 87+1 _— 812 ——
Be 0,50%0,01 (0,66%0,03) 1,7%0,2 -—- 2,0+0,1 -

Alle Angaben in uLg/g Trockengewicht (n=3)

L

Klarschlamm h&uslichen Ursprungs
Mit Klarschlamm beaufschlagter Boden

%) Kalkhaltiger Lehmboden

*) Werte in Klammern sind lediglich Informationswerte. Teilweise

einem Mittelwert zusammengefaBt

sind mehrere im Report angegebene Einzelwerte zu

8¢




Tab. 12:

Uberprifung des ICP-MeBverfahrens mit Standardreferenzmaterialien

Element IAEA Soil 5 (Boden) IAEA SL 1 (Seesediment) NBS SRM 1571 (Obstbaumbliatter)
gefunden "Soll" gefunden "Soll" gefunden "Soll"

Fe 44000850 44500£1900 - 67400£1700 277%4 300%20

Al 78000£3000 81900+2800 87000+8000 (89000) 380%60 -

Ca 23700£600 (22000) 1) 2400%300 ( 2500) 19800200 20900%300

Mg 10800450 (15000) 5100%500 (29000) 5400+100 6200+200

Na 18800600 19200+1100 1450%30 17206+120 6616 826

Mn 910430 852+37 3200£100 3400+160 88+4 91%4

Zn 37010 368+8 222+5 223+10 18%1 25+%3

Sr 350%20 (330) 6316 (80) 361 —

Ba 530430 562+53 550%30 639+53 45+1 -

cd 3,9%0,6 (1,5) —— (0,26+0,05) (0,3+0,2) 0,11%0,01

co 16,9+0,9 14,8+0,76 22,1%0,4 19,8+1,5 (0,2%0,1) (0,2)

Cr 25%3 28,9+2,8 838 104+9 1,9+0,3 2,6%0,3

Cu 77%1 77,1%4,7 33,4+0,3 30%5 12,3%0,4 12+1

Ni 10%£3 (13) 44%2 44,9+8 — 1,3+0,2

Pb 145%10 129+26 44%3 37,77 ,4 41+£2 45+3

s 753%20 — % 720£30 (1200) 2030+20 (1900)

P 124040 (1100) 1100%20 (831) 1900£100 2100+100

Ti 5500100 (4700) —— 5170+370 10,5+0,8 -

As 106%2 93,6%7,5 356 27,5+2,9 10x2 10%2

v 142%5 (151) 152%5 170%15 (0,4%0,2) -

Be 1,69+0,04 (1,8) 2,70%0,05 - (0,019£0,004) 0,027+0,01

Alle Angaben ind ug/g Trockengewicht (n=3)

1) Werte in Klammern sind lediglich Informationswerte bzw. liegen unter der Nachweisgrenze

2) Werte nicht angegeben bzw. nicht gemessen

6¢
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Tabelle 13: Elementgehalt im NBS SRM 1571 (Obstbaumbl&dtter)

Element nach [8] : nach [9] diese Arbeit
Be 0,01940,002 —— 0,019+0,004
v 0,64 0,1 0,6+0,15 0,4 0,2
Ti 4,5 +0,4 20420 10,5 +0,8
Al 262 +11 3004100 380 +60

Alle Angaben in pg/g Trockengewicht




Tab. 14:

Vergleich zweier ICP-MeBverfahren am Beispiel von dreiStandardreferenzmaterialien)?l)

BCR 60 (Wasserpest) BCR 61 (Wassermoos) BCR 62 (Olbaumblitter)
Element dieseZAgbeit BCR %) 8] diese Arbeit BCR gl diese Arbeit BCR (31

:7)
Fe 2220+ 7¢C (2380)%) 2100%120 8330+ 6C (93¢0) 8440%400 3112 1 (280) 317 8
Al 4500+ 500 (6140) 1840120 10300+400 (17150) 4300£190 425 5 (265) 435% 25
Ca 28600%1200 (30950) 30540%750 15600+100 (16940) 16190£500 17300+300 (17520) 19080%380
Mg 5210 40 (6030) 6050 60 3520+ 10 (3920) 3920%100 1050% 10 (1206) 1170 16
Na 7000% 100 - - 2650+ 30 - - - 104 & - -
Mn 1610 20 1760£50 1860% 60 3490% 30 3771x80 3996% 97 54%1 57x2,4 59,8%*1.,4
Zn 318z 6 313+ 8 322 10 575 7 566£13 583% 17 19,4%0,8 16x0,7 17,2%0,6
St 168+ 4 - - 128+ 2 - - 32,8%0,9 - -
Ba 107+ 3 - - 147 1 - - 37£3 - -
cd 1,9 0,2 2,2%0,1 2,3%0,2 (0,9%£0,3)  1,07%0,08 1,7%0,18 <0,7 0,1%0,02 <0,2
Co 3,7 0,1 (4) - 39,8%0,1 (43) - <1,3 - -
Cr 30% 1 (26) 27,2%£2 1 490 1 547£10 503 38 3,6%0,7 (2) 1,5%0,2
Cu 50,8% 0,7 51,2%1,9 49,1%3,4 682t 4 720£31 683 14 45,7%0,9 46,6%1,8 45,5%2.8
Ni 38+ 2 (40) 40,5%2,0 424+ 1 (420) 463% 19 <2,3 (8) 1,5%0,1
Pb 67+ 2 63,8+£3,2 67,4%2,9 66,3+0,8 64 ,4%3,5 62,6%1,5 27£0,6 25%1,5 25,8%1,2
S 5770+ 80  (5200) - 2760+ 30 (2300) - 1470%30 (1600) -
P 4970+ 80  (5150) - 9120+ 80 (9210) - 1080%30 (2400) -
Ti 190+ 10 (240) 33 £2,4 450 8 (780) 65,3%4,7 29,4%0,8 (240) 4,7%0,3
As 9,6+ 0,2 (8) - 11+ 3 (7N - <3,2 - -
v (3,0% 0,6) (6) 5,2%0,6 < 10 (6) 12,7%1 <10 (1) 0,93%0, 11
Be (0,18x0,01) - 0,086+0,007 | 0,44%0,03 - 0,196%0,015 <0,2 - <0,015
Ly alle Angaben in pg/g Trockengewicht
i *Standardabweichung

+

+957 Vertrauensbereich

Werte in Klammern sind lediglich Informationswerte

n=3

L7




- 42 -

6. SchluBfolgerungen und Ausblick

Die vorgestellten Vergleiche zeigen die Leistungsfdhigkeit des
ICP-Verfahrens, welches die Analyse von Boden- und Pflanzen-
proben in einem MeBzyklus erlaubt. Bei der Menge der zu bestim-
menden Elemente zeigt sich deutlich die Uberlegenheit der ICP-AES
gegeniiber der AAS hinsichtlich des Zeitbedarfs je Probe. Als
Nachteil ist zu werten, daB die radiochemisch bzw. pflanzenphy-
siologisch so interessanten Elemente, wie Kalium, Cdsium und
Stickstoff wegen der zu hohen Nachweisgrenze nicht mitbestimmt
werden konnen. Uber ein Analysenverfahren zur Messung weiterer
Elemente, vor allem von seltenen Erden wird demndchst berichtet
werden.

Im Falle der Atomabsorptionsspektrometrie ist die Erarbeitung
von zuverldssigen Analysenverfahren fiir die Elemente Antimon,

Tellur, Thallium und Quecksilber das n&dchstliegende Ziel.
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