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Abkiirzungsverzeichnis und Erlauterungen
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CRM
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DPASV
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FAAS
FANES
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GD-OES
GFAAS
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HGA
HPLC
IC
ICP-MS
ICP-OES
IS
LEAFS
INAA
LEAFS
NAA
NBS
NIST
OES

PIXE
PN-ICP-OES/MS
SAM

Slurry
Sturry-Technik
SRM

SS

(T)RFA
Us

Atomabsorptionsspektrometrie
Aerodynamischer Durchmesser
Atomemissionsspektrometrie (s. auch OES)
Atomfluoreszenzspektrometrie

Community Bureau of Reference (EU)
Certified Reference Material (s. auch SRM)

Optische Emissionsspektrometrie mit Gleichstromplasma (Direct Current Plasma)
Differential pulse anodic stripping voltammetrie (Verfahren der inversen Voltamme-

trie, Analyt wird angereichert)

Elektrothermale Verdampfung
Flammen-Atomabsorptionsspektrometrie

Furnace atomic nonthermal excitation spectrometry

Glow Discharge (Glimmentladungs)massenspektrometrie

Optische Emissionsspektrometrie mit Glimmentladung als Anregungsquelle
Graphitrohrofen- Atomabsorptionsspektrometrie

Generalisierte Standardadditionsmethode (Kalibrationsstrategie)
Heated Graphite Atomiser, Graphitrohrofen, Bezeichnung Fa. Perkin-Elmer
High-performance (auch high pressure) liquid chromatographie
Ionenchromatographie

Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma

Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
Interner Standard

Atomfluoreszenzspektrometrie mit Laseranregung

Instrumentelle Neutronenaktivierungsanalyse (energiedispersiv)
Laserangeregte-Atomfluoreszenzspektrometrie
Neutronenaktivierungsanalyse

National Buereau of Standards (U.S.A.)

National Institute of Standards and Technology (Kanada)

Optische Emissionsspektrometrie (oft auch AES : Atomemissions-
spektrometrie)

Proton-induzierte Rontgenemission

OES/MS mit pneumatischer Zerstaubung
Standardadditionsmethode (Kalibrationsstrategie)

Synonym fiir Suspension, Aufschlimmung

Verwendung von Suspensionen

Standard-Referenzmaterial (oft auch CRM : certified ref. mat.)
Solid sampling (in Verbindung mit einer Analysenmethode verwendet;
im Gegensatz zur Slurry-Technik)

(Totalreflektierende) Rontgenfluoreszenzanalyse

Ultraschall (in Verbindung mit einer Analysenmethode verwendet,
z.B. US-Slurry-GFAAS)






1 Einleitung und Problemstellung 1

1. Einleitung und Problemstellung

Mittlerweile sind viele Grundlagen der wissenschaftlichen Einzeldisziplinen der Analytik erarbeitet wor-
den. Die notwendigen Zusammenhinge fiir umfassende Einblicke in komplexe Systeme fehlen jedoch
noch oft, so dass die Bestimmung einer groflen Zahl von zu untersuchenden und zueinander in Beziehung
zu setzenden analytischen Parametern nur mit einer leistungsstarken und schnellen Analytik bewiéltigt
werden kann. Auch neue erweiterte Verordnungen und Gesetze sowie strengere Grenzwerte in allen Be-
reichen stellen groe Anforderungen an die analytischen Methoden und Verfahren. Durch die Vielzahl
an durchzufiihrenden Untersuchungen sind Methoden, die mehrere Untersuchungsmerkmale abdecken,
aufgrund des oftmals groflen Zeitvorteils gefragt. Viele dieser Anforderungen werden durch Feststoff-
verfahren erfiillt. Ein weiterer Vorteil der kontaminationsarmen Feststoffmethoden ist ein oft einfacherer
Ablauf der Analyseverfahren. Die Verwendung von Suspensionen kann dabei Vorteile der direkten
Feststoffanalyseverfahren mit denen von Fliissigkeiten vereinigen. Die sogenannte Slurry-Technik ist
mittlerweile auch automatisiert verfiigbar und kann an existierende Analysesysteme adaptiert werden.
Das Kunstwort ,,Slurry, ein heute in der wissenschaftlichen Sprachwelt gebrauchlicher Terminus
technicus, kann mit ,,Suspension® oder ,,Aufschlimmung™ {ibersetzt werden.

Viele Autoren und ihre Arbeiten haben bereits die Routinefahigkeit der Slurry-GFAAS fiir die Element-
bestimmung in Feststoffproben belegt. Durch die weite Verbreitung der GFAAS ist es vielen Benutzern
moglich, ihre Systeme auch fiir Feststoffanalytik zu nutzen. Die Akzeptanz der Slurry-Technik scheint
dennoch recht gering zu sein, was oft an dem fehlenden Wissen iiber die zu beachtenden Randbedingun-
gen liegt. Hierzu sollen in dieser Arbeit wichtige Parameter wie Probenvorbereitung und Korngrofien,
instrumentelle Arbeitsparameter sowie Kalibrationsstrategien und die Erweiterung des Arbeitsbereiches
durch Messung unempfindlicherer Spektrallinien anhand praktischer Beispiele vorgestellt werden. Als
Monoelementmethode ist die AAS jedoch oft zu langsam fiir die Untersuchung eines gréBeren Proben-
kollektivs, besonders wenn viele Elemente bestimmt werden sollen. Eine leistungsstarke Multielement-
methode steht mit der ICP-MS zur Verfiigung. Mit der Entwicklung Mitte der achtziger Jahre kam die
Idee auf, die ICP-MS auch fiir die Untersuchung von Feststoffen nutzbar zu machen. Dazu kann ein
Laserablations-System oder eine elektrothermale Verdampfungseinheit (ETV) vorgeschaltet werden.
Aufgrund der dhnlichen Voraussetzungen, mit oder ohne Slurry-Technik, bieten sich die GFAAS als
Monoelementmethode und die ETV-ICP-MS als Multielementmethode fiir vergleichende Untersuchun-
gen an Feststoffproben an, welche in dieser Arbeit durchgefiihrt werden sollen.

Die Fahigkeiten der ETV-ICP-MS werden sehr hoch eingeschétzt, jedoch ist bisher relativ wenig {iber
die Grundlagen verdffentlicht. Uber den tatsichlichen Nutzen der ETV-ICP-MS in der analytischen
Praxis, iliber die Feststoff-ETV-ICP-MS und iiber die Slurry-ETV-ICP-MS ist noch weniger bekannt.
Um diesem Miflstand zu begegnen, sollen in dieser Arbeit die Moglichkeiten und Grenzen der relativ
jungen ETV-ICP-MS, die prinzipiell ein hohes Nachweisvermdgen mit einem grof3en linearen Arbeitsbe-
reich kombiniert, anhand von verschiedenen Feststoffproben aus dem Umweltbereich (Sedimente, atmo-
sphérisches Aerosol, Flugasche, Kohle, biologische Materialien) unter Anwendung der Slurry-Technik
ermittelt werden.

Natirlich sind nicht alle Methoden und Verfahren fir alle Problemkreise verwendbar. Jede Probenahme,
jede Probenvorbereitung und jedes analytische Me3gerdt haben ihre Vor- und Nachteile. Oft ist man von
einem universelleren Einsatz dieser Bestandteile jeder Analyse weit entfernt. So sind auf der Suche nach
der ,,eierlegenden Wollmilchsau® im Heuhaufen der analytischen Verfahren und Verfahrenskombinatio-
nen immer die Vorteile einer neuen Methode mit anderen, methoden-spezifischen Nachteilen verbunden,
so dass am Ende nur ein Verfahren fiir bestimmte Fragestellungen optimal sein kann. Optimal fiir Mul-
tielementmethoden bedeutet jedoch auch immer, dass ,,optimale Kompromifibedingungen* angewendet
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werden miissen. Die grolen Vorteile der Slurry-Technik liegen jedoch in der Einfachheit, Schnelligkeit,
den nur geringen Kontaminationsméglichkeiten sowie der kleinen notwendigen Probenmenge.

Vor dem Hintergrund, dass analytische Daten moglichst schnell, kostengiinstig, umfassend und richtig
gewonnen werden miissen, soll die Eignung der Slurry-GFAAS und der Slurry-ETV-ICP-MS bei der
Analyse von Feststoffproben untersucht werden. Dabei sind die Féhigkeiten zur Gewinnung richtiger
und préaziser Daten bei der Analyse von unterschiedlichen Probenmatrizes von besonderer Bedeutung.
Das Ziel der Untersuchungen ist es neben den Grenzen auch die FEinsatzmdglichkeiten der
Slurry-Technik in der analytischen Praxis aufzuzeigen. Es ergeben sich eine Reihe von Anwendungen
dieser Technik, wenn die Vor- und Nachteile gut bekannt sind und gegen andere Untersuchungsmetho-
den abgewogen werden konnen. Dieses soll in dieser Arbeit anhand anwendungsorientierter Beispiele
und Problemstellungen gezeigt werden.

2. Grundlagen der Feststoffanalytik mittels Slurry-GFAAS und Slurry-ETV-ICP-MS

Die GFAAS wie auch die ICP-MS sind bekannte und vielfach bewdhrte Analyseprinzipien, die sowohl
in der analytischen Forschung als auch in der Routineanalytik ihren festen Platz haben. Beide Analyse-
methoden sind vom Geréteaufbau her fiir die Analyse von fliissigen Proben ausgelegt. Proben, die in
einem festem Aggregatzustand vorliegen, miissen fiir die Analyse erst durch einen nalchemischen Auf-
schluf in flissige Form tiberfiihrt werden. Zu diesen Proben zihlen sowohl vorwiegend anorganische
Materialien wie unter anderem Boden, Sedimente, Schlimme, Flugaschen, Aerosole und Werkstoffe als
auch Stoffe aus der belebten Welt und deren Folgeprodukte wie Pflanzenteile, Gréser, Holz, Papier,
Kohlen sowie ganze oder Teile von tierischen Organismen und Organen und vieles mehr. Da der grofite
Teil der zu untersuchenden Proben ganz oder teilweise aus Feststoffen besteht, ist die ErschlieBung von
Anwendungsbereichen von GFAAS und ICP-MS fiir die direkte Analyse von Feststoffen auflerordent-
lich vorteilhaft. Noch glinstiger wire dies, wenn dabei keine oder nur geringe Umbauten stattfinden oder
Zusatzgerite angeschafft werden miissen. Diese Voraussetzung ist bei der GFAAS gegeben, bei der
ICP-MS ist man erst durch die Vorschaltung einer Verdampfungseinheit (Graphitrohrofen 0.4.) oder
einer Laserablation in der Lage, Feststoffe zu untersuchen. (Einige Ausnahmen gibt es: die direkte
Analyse von Slurries mittels ICP-MS ist jedoch an strenge Bedingungen gekniipft). Gleichzeitig wird
damit jedoch die ndtige Probenmenge auch fiir Fliissigproben um den Faktor 100 bis 500 (ETV) redu-
ziert. Die wichtigsten Charakteristika der beiden Prinzipien sind der Tab. 2-1 zu entnehmen.

Fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen von zahlreichen Feststoffproben aus dem Um-
weltbereich standen die oben genannten unterschiedlichen Analyseprinzipien zur Verfiigung. Die
GFAAS mit Zeeman-Untergrundkorrektur nutzt eine optische Auswertungseinheit, wihrend die ETV-
ICP-MS eine massenspektrometrische Detektion verwendet, die elektronisch iiber einen CEM (Channel
Electron Multiplier) ausgewertet wird. Da die in dieser Arbeit gewonnenen Ergebnisse iiber den Einsatz
dieser Methoden bei der direkten Untersuchung von Feststoffsuspensionen gerétespezifisch zu betrach-
ten sind, findet eine ausfiihrliche Behandlung der Gerédte und Methoden in den nachfolgenden Kapiteln
statt. Im folgenden Abschnitt wird daher die ,,Probenseite” der Feststoffanalytik mittels GFAAS und
ETV-ICP-MS behandelt.

Tab. 2-1 : Vergleich der GFAAS mit der ETV-ICP-MS und der Zerstiduber-ICP-MS (*SEE = Selten-Erd-
Elemente, **Zerst.=Zerstauber, ***neuere Gerite, teilw. mit speziellen Torches)
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GFAAS ETV-ICP-MS Zerstauber-ICP-MS
multielementfzhig ja (max. 6) ja (ca. 25) ja
Probenvolumina [pL] 5-100 5-100 1000-5000
Probeneffizienz [%] 100 50->80 1-2 (sonst. Zerst.**)

5-20 (US-Zerst.)
50->90 (Hydridsyst.)
Probentypen fest/fliissig/viskos fest/fliissig/viskos fliissig
max. Salzfracht [%] >10 >10 2-5(max. 25***)
Analysengeschwindigkeit niedrig hoch sehr hoch
Arbeitsbereichsgrofie 3-4 Dekaden 4-5 Dekaden 5-6 Dekaden
Matrixstorungen geringe Signalde- reduziert durch Molekiilionen-
pression Matrixabtrennung Interferenzen
unspez. Absorpt. Signaldepression
Carbidbildung SEE*,Ta,Cr,V u.a. Molekiilionen- keine
C-Storungen Interferenzen
Ar-Stérungen keine Molekiilionen- Molekiilionen-
Interferenzen Interferenzen
O-Stérungen teilw. <200 nm stark reduziert Molekiilionen-
Interferenzen

2.1. Einsatz der Slurry-Technik bei der GFAAS und der ETV-ICP-MS

2.1.1. Einfiihrung in die Feststoff-Atomabsorptionsspektrometrie

Die Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) hat sich als analytische Methode fiir viele Elemente im Spu-

ren- und Ultraspurenbereich bewihrt. Die AAS wurde erstmals 1955 von ALKEMADE und MILATZ

sowie unabhingig davon auch von WALSH als Analysemethode vorgeschlagen. Seitdem wurde auch

die direkte Analyse von Feststoffen mittels AAS untersucht und weiterentwickelt (L'VOV, 1976), denn

diese bringt einige wichtige Vorteile gegeniiber den iiblichen nalchemischen Aufschlu3verfahren :

- keine oder reduzierte Kontaminationsgefahren

- keine oder reduzierte Elementverluste bei der Probenvorbehandlung,

- stark reduzierter Chemikalienverbrauch und damit Verminderung von teuer zu entsorgen-
dem Sondermiill

- Moglichkeit der Analyse sehr kleiner Probenmengen,

- schnelle und einfache Probenvorbereitung,

- Schnelligkeit und Einfachheit des gesamten Verfahrens.

Die Flamme als erste Atomisierungseinheit war flir die Feststoff-AAS ungilinstig, da relativ grof3e
Stoffstrome von ca. 1 Gramm pro Sekunde und PartikelgroBen von unter 1 um bendtigt werden
(L'VOV, 1976), die nur mit groBem Aufwand herzustellen sind, z.B. durch intensive Mahlvorginge und
NaBsiebung. WILLIS verwendete 1975 in der FAAS Partikelgroen von maximal 10 pym. Daher wurde
die Feststoff-AAS erst mit der Entwicklung der flammenlosen GFAAS und des Graphitrohrofens nach
MASSMANN (1968) anwendbar. Der erste kommerzielle Graphitrohrofen (Heated Graphite Atomiser
HGA-70) wurde 1970 von der Fa. PERKIN-ELMER vorgestellt. Die Graphitrohrofen-AAS hat gute
Voraussetzungen fiir die Analyse von Feststoffen, da hier die Probe nicht wie bei der Flamme als einem
FlieBsystem kontinuierlich zugefiihrt werden muf3.

Die GFAAS ist fiir die Analyse von festen Proben von sich aus sehr gut geeignet, da der Graphitrohro-
fen bis zur Ausfithrung des Temperaturzykluses ein quasi-stationdres System darstellt. Wahrend der
Ausfiihrung des Temperaturprogramms kann der Ofen mit den zu trocknenden, veraschenden und ato-
misierenden Stoffen als offenes Reaktionssystem betrachtet werden. Daher ist die GFAAS auch wesent-
lich unempfindlicher gegen PartikelgroBeneffekte als die FAAS oder ICP-Systeme (FULLER et al.,
1981).
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Der grundlegende Unterschied im Gerédteaufbau zwischen der GFAAS fiir fliissige Proben und der
GFAAS fiir feste Proben (als Suspensionen) besteht nur aus einer Einheit, die fiir die Erzeugung einer
homogenen Suspension im Probengefall verantwortlich ist. Neben Methoden wie z.B. Schiitteln, Vortex-
Homogenisierung (EPSTEIN et al. 1989, HINDS et al., 1991) oder die Verwendung von thixotropen
Reagentien zur zeitlichen Stabilisierung der Suspension (STEPHEN et al., 1987, MILLER-IHLI, 1988)
wurden auch einige automatisierbare Homogenisierungstechniken entwickelt wie z.B. das Durchblasen
von Gas (BENDICHO et al., 1990). Als besonders gut geeignet erwies sich in den letzten Jahren die
direkte Beschallung mit Ultraschall (MILLER-IHLI, 1990, DOBROWOLSKI, 1996). Durch den Ultra-
schall entstehen in der Suspension hohe Druckdifferenzen, die zur Folge haben, dass die Niederdruckzo-
nen implodieren. Durch die entstehenden Kavitationskrifte wird neben der guten Homogenisierung auch
die Zerstorung von Zellen sowie Partikelaggregaten erreicht (SONICS & MATERIALS, Inc., 1989).
Hierbei werden nicht nur kleinere Partikel erzeugt, sondern auch viele Elemente in die Losung {iberfiihrt.
Dieser ExtraktionsprozeB fiihrt zu einer Anndherung der Suspension an die Eigenschaften einer Losung,
somit auch zu einer Verbesserung der Prézision der MeBergebnisse. Auch die Richtigkeit kann, aber
mul nicht notwendigerweise, wie in Kapitel 5 noch beispielhaft gezeigt wird, durch einen grolen Anteil
an extrahierbarem Analyt verbessert werden.

r 'n'éuma'_t_isch_
Zylinder

HGA

-

_\a__) _"\h 3

Abb. 2.1 : Zeeman/3030 (Fa. Perkin-Elmer) mit Ultraschalleinheit USS-100

Allerdings bilden sich durch die Ultrabeschallung auch vermehrt freie Radikale, die einen starken Ein-
fluB auf die Integritdt einer Probe haben kann. So ergeben sich bei lingerer Beschallungsdauer Proble-
me durch Oxidation der Probe, die jedoch durch Radikalfanger (z.B. Cystein, CO,) oder durch den Ein-
satz einer Inertgasatmosphére unterdriickt werden konnen. Bei kleinen Beschallungsperioden ist dies
jedoch normalerweise kein Problem (SONICS & MATERIALS, Inc., 1989). Zur Verwendung kam in
dieser Arbeit ein Zeeman/3030 sowie ein 4100ZL, beides GFAAS-Gerite der Fa. Perkin-Elmer, sowie
die Ultraschalleinheit USS-100 der Firmen Perkin-Elmer und Sonics&Materials. Abb. 2.1 zeigt den
Aufbau an einem Zeeman/3030.

2.1.2. Einfiihrung in die Feststoff-ICP-MS/OES
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Die ICP-MS/OES wurde urspriinglich zur Analyse von Fliissigkeiten entwickelt. Die Probenzufiihrung
ist daher dhnlich wie bei der FAAS ein FlieBsystem, bei dem jedoch bei Verwendung von Zerstdubern
nur ein Bruchteil der zugefiihrten Probe zerstédubt wird und so in die Fackel gelangt, um von dort analy-
tisch detektiert werden zu konnen. Normale Meinhard-, Cross-Flow- oder Babington-Zerstauber haben
eine Zerstaubungseffektivitit von 1-3%. Ultraschallzerstduber erreichen eine erhohte Effektivitdt von
bis zu 20%. Die restlichen 80-99% der Probe werden also nicht genutzt, sie werden dem Abfallbehélter
zugefiihrt, dessen Inhalt entsorgt werden muf3. Bei der Verwendung von Zerstdubern zur Probenzufiih-
rung verlduft die direkte Analyse von festen Partikeln nur dann erfolgreich, wenn die KorngréBlen sehr
klein sind (max. 5 bis 10 um). GroBere Partikel werden in der geringen Verweilzeit im Plasma von 1-3
ms, in der sie verdampft, atomisiert und ionisiert oder angeregt werden miissen, nicht vollstindig aufge-
schlossen und in ihre Ionenform tiberfiihrt. Wahrend HEITLAND (1996) eine vollstindige Zersetzung
und Anregung von verschiedenen Carbiden und keramischen Verbindungen in einer Slurry-ICP-OES-
Anordnung bis zu einer Korngrofle von ca. 2 pm beobachtete, stellten HYUN et al. (1997) bei der Un-
tersuchung von Al,Os-Pulvern fest, dass diese Grenze schon bei 0,4 um groBen Teilchen erreicht ist.
Vorteilhaft ist hier der Einsatz eines stationdren oder quasi-stationdren Systems, das eine thermische
Vorbehandlung der Proben zuléBt, die einen Grofiteil der Probenmatrix im Vorfeld entfernt. Dies 146t
sich durch die Vorschaltung einer entsprechenden Einheit sehr einfach erreichen, wobei die Kopplung
zum [CP-MS durch Rohr- oder Schlauchverbindungen realisiert wird. Die Probenvorbehandlung findet
bei kommerziellen ETV-ICP-Systemen analog zur GFAAS in einem Graphitrohr statt (daran angelehnt
auch der Name ETV = elektrothermale Verdampfung). AnschlieBend muf die Atom-/Molekiilwolke ins
Plasma des ICP-MS-Systems {iiberfiihrt werden, wo eine vollstindige lonisation der meisten Elemente
erreicht werden kann. Bei der ETV-ICP-MS benutzt man statt der optischen Auswertungseinheit der
GFAAS das Massenspektrometer als leistungsstarkes Detektorsystem. Als einer der ersten entwickelten
1974 NIXON et al. eine ETV-Kopplung, wobei unter einer Quarzglocke von einem elektrisch beheizten
Tantaltrager Probenvolumina im Mikroliterbereich verdampft wurden. Der durch die Quarzglocke gelei-
tete Argontragergasstrom transportierte den Dampf ins Plasma einer ICP-OES-Anordnung. So wurden
in walrigen Standards fiir mehrere Elemente (Be, Hg, Mn, Sb, Se, Sn, Te) Nachweisgrenzen erreicht,
die im Bereich der GFAAS lagen. Verschiedene Probentriger sowie eine Optimierung der Verfliichti-
gungseinheit fiihrten zu weiteren Verbesserungen (GUNN et al., 1978, KITAZUME, 1983, TIKKA-
NEN et al., 1984). Erste Feststoffuntersuchungen wurden von BLAKEMORE et al. (1984) durchge-
fiihrt, die das Labormodell eines Graphitstab-Atomisierers iiber einen Teflonschlauch mit der ICP ver-
banden. Die festen Proben wurden auf ein Graphitschiffchen eingewogen, andere Fliissigproben
(Blutplasma und Abwasser) wurden manuell dosiert. Eine gute Literaturiibersicht zur Entwicklung der
ETV findet sich bei ULRICH (1994).

Geritetechnisch gelten bei der Slurry-ETV-ICP-MS fiir den ,,Samplerteil” (d.h. von der Suspension im
Autosampler bis zur Aliquotierung ins Rohr) dieselben Grundsétze wie fiir die Slurry-GFAAS auch. Bei
der Auswahl des Graphitofens, der Ofenprogramme und des Modifiers miissen jedoch ganz andere op-
timale Bedingungen vorherrschen, die entsprechend der Multielementoption der ICP-MS nur Kompro-
miflbedingungen sein konnen. Die Feststoffanalytik mit der ETV-ICP-MS ist ein recht junges Anwen-
dungsgebiet, in dem noch viel Forschungsarbeit geleistet wird und werden muf3. Daher wird diese Me-
thode separat in Kapitel 6 besprochen. Zur Verwendung in dieser Arbeit kam ein ETV-Prototyp : ein
modifiziertes, kommerzielles Gerét der Fa. Perkin-Elmer, ein Graphitrohrofen HGA-400 sowie ein Au-
tosampler AS-40 zur automatischen Probenzufiihrung.
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2.2, Grundlagen der Elementbestimmung in Feststoffen

2.2.1. Reprédsentanz und Homogenitéat

Die Reprisentanz einer Teilprobe ist die wichtigste Voraussetzung nicht nur fiir eine richtige und prazi-
se Elementbestimmung, sondern auch fiir daraus abgeleitete Feststellungen und Hypothesen. Die Unter-
suchung einer repréisentativen Probe fangt immer bei der Probenahme an, sie ist der wichtigste Schritt
eines Bestimmungsverfahrens. Fehler, die dort gemacht werden, sind durch noch so prézise und richtige
Untersuchungsmethoden nicht mehr auszugleichen - die ermittelten Werte fithren so haufig zu fehlerhaf-
ten oder sogar falschen Interpretationen (KRIVAN, 1995).

Die Représentanz einer Teilprobe ist eng mit der Homogenitit des zu untersuchenden Stoffes im Pro-
benmaterial verbunden. Dies gilt insbesondere fiir Untersuchungsmethoden, die nur eine relativ geringe
Menge Material als Probenkdrper fiir die unmittelbare Analytbestimmung bendtigen (Slurry-Techniken :
0,5-25 mg Einwaage pro Milliliter, bei 10-20 pl Pipettier-Aliquot entspricht das einer Menge von 5-500
ug im Rohr, tibliche Mengen sind ca. 40 pg im Rohr). Jedoch macht die Komplexitét der verwendeten
Materialien aus Umwelt und Natur eine Homogenitétsbestimmung oft sehr schwierig. Die meisten Ele-
mente weisen ihre eigenen Verteilungsmuster auf, abhdngig von der Herkunft und der Struktur der Pro-
be, von den Dichteverhiltnissen verschiedener Bestandteile, Partikelgroenverteilung und geometrischer
Form der Partikel, externer und interner Kontamination bei der Probenahme und der Probenvorbereitung
sowie vielen anderen Faktoren (SCHRAMEL et al., 1979). Vorhandene Inhomogenititen kdnnen jedoch
nur erkannt werden, wenn der relative Fehler verschiedener Teilproben o; signifikant groBer ist als der
relative Fehler des Analysenverfahrens 64 (einschlieBlich Probenahme und Probenvorbereitung). Glei-
chung (1) beschreibt die Bezichung zwischen Eigenschaften der Probe und dem Probenahmefehler o; bei
statistischer Verteilung des Analyten in der Probe.

(01/x)° = [(caX)(x-Co)/ X’ ][PaPs/Prn J[Vir/ V] Gleichung (1)

wobei x die mittlere Konzentration des zu bestimmenden Elementes, ¢, und c, die jeweiligen Konzentra-
tionen der Matrixkomponenten a und b, p, und p, deren Dichten, p,, die mittlere Dichte, V,, das mittlere
Volumen der homogenen Regionen und Vp das Probenvolumen ist.

Der Probenahmefehler wird also um so geringer, je grofer die Analytkonzentration x und je grofer das
Probenvolumen V; ist.

Der Gesamtfehler der Analyse G, setzt sich aus dem relativen Fehler ¢, der durch die Inhomogenitit
bedingt ist, und dem der angewandten Methode G, nach Gleichung (2) zusammen :

(Cees/X)’ = (O1/X)” + (64/X)" = [(CaX)(X-Co)/X1[Papt/Pur I[Ver/ Vo] + (Ga/X)* Gleichung (2)
Das Probenmaterial gilt danach als homogen, wenn (Gges/x)2 = (oa/x)” ist (DANZER et al., 1979).

Die theoretischen Grundlagen fiir die reprasentative Probenahme und die dabei auftretenden Fehler sind
bereits vielfach beschrieben, verbessert und diskutiert worden. Erste Ansétze fiir die Probenahme von
geologischen Materialien entwickelte WILSON (1964), der eine optimale Probenmenge von 1g homo-
genisiertem Gestein berechnete. Diese Menge wird bei allen Slurry-Methoden deutlich unterschritten.

Von keiner Probeninhomogenitdt kann nach SCHRAMEL et al. (1979) gesprochen werden, wenn der
Gesamtfehler fiir die Bestimmung eines Elementes bei einer Einwaage von 10 mg im Bereich von 3,5-4
% liegt. Natiirlich sagt aber ein Fehler von 4 % bei 10 mg Einwaage wesentlich mehr {iber die Proben-
homogenitit aus als die erreichte Standardabweichung bei einer Einwaage von 2-3 g im Falle von Stan-
dard-Aufschlu-Methoden. So kann durch die Analyse sehr geringer Probenmengen ein Homogenitéts-
faktor (STOEPPLER et al., 1985) definiert werden, separat fiir jedes Element, der eine Aussage iiber
den zu erwartenden Fehler bei einer anzunehmenden Probemenge macht und daher bei Zertifizierungs-
prozessen zusitzliche Informationen iiber das Material liefern kann. So ist die Ermittlung der Homo-
genitdt von Umweltproben, neben der quantitativen Bestimmung der Haupt-, Neben- und Spurenelemen-
te, ein essentieller Teil der analytischen Charakterisierung im Umweltprobenbankprogramm (MOHL,
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1993). Beispiele fiir Homogenititsuntersuchungen von verschiedenen Elementen in unterschiedlichen

Materialien finden sich in dieser Arbeit in Kapitel 5.4 (Sedimentproben) und in Kapitel 7.1 wird matrix-

spezifisch bei Filterproben auf diese Problematik niher eingegangen.

Eine grofere Homogenitdt kann durch die

Verkleinerung des mittleren Partikeldurch-
.. . 100000 —&— berechnet

messsers, der KorngroBen, erreicht werden. \

Dann steigt ndmlich die Anzahl der Partikel 10000 — & gomessen

bei gleicher Probeneinwaage exponentiell an. \

FULLER et al. (1981) maflen die Partikel- L

zahlen bei Verwendung unterschiedlicher

Partikelanzahl

100
GroBenfraktionen und erhielten eine gute
Ubereinstimmung mit den berechneten Wer- 10
ten. Abb. 2.2 veranschaulicht diesen Sach-
verhalt. 1@ o <+ ©® o o o
. N < © N~ [e>] o
, 8 5 & 9 & o %
2.2.2. Bedeutung der Extraktion E £ & ~§ © ~ 9

> PartikelgroRe [um]

Suspendiert man ein Feststoffpulver in Was-
ser oder einem anderen Losungsmittel, so  Abb. 2.2 : Abhingigkeit der Partikelanzahl von der
stellt sich ein Konzentrationsgleichgewicht Korngrofle (nach FULLER et al.)

zwischen fliissiger und fester Phase ein, was
einige Stunden dauern kann. Die zeitliche
Einstellung dieses Gleichgewichts ist unter
anderem abhéngig von Temperatur, Konzen-

55
trationsgradient (fest/fliissig), Diffusionsge- 50
schwindigkeit, Viskositit der Losung und der o 45
Verteilung der festen Partikel im Probenvo- 'c
. . 2 40
lumen. Diese Parameter werden durch die 5
Verwendung von Ultraschall und einem opti- g
. . . € 30 -
malen Suspensionsmittel so beeinflufit, dass 2 ——1ml
25

—2—0,5ml

eine Gleichgewichtseinstellung schon nach
10-30 Sekunden erreicht ist. Die Ultrabe- T s s s s 100 10
schallung sorgt hierbei fiir eine gute Homo- Zeit [s]

genisierung und damit fiir eine schnelle Dif-
fusion der gelosten Stoffe von der Feststoffo-
berflache. Gleichzeitig wird die Temperatur
der Losung durch stindig ablaufenden Im-
plosionen der Kavitationsbldschen mit zunehmender Beschallungsdauer stark erhoht. Dieser Effekt kann
je nach Leistung und beschallter Fliissigkeitsmenge eine Temperatursteigerung von iiber 10°C pro 20s
Beschallungsdauer erreichen, wie aus Abb. 2.3 ersichtlich ist, in der die Temperaturentwicklung einer
walrigen Losung (1 mL und 0,5 mL) wéhrend einer Ultrabeschallung {iber 2 Minuten gezeigt ist.

Da in einer agitierten Losung eine hohere Temperatur durchaus zu Losungsmittel- und/oder Elementver-
lusten fithren kann, ist eine Beschallungsdauer von iiber 30s, wie sie z.B. bei CARNEIRO et al., 1993
(6 min !) angewendet wird, nicht empfehlenswert. Eine ausreichende Homogenisierung wird schon nach
5-15 Sekunden erreicht, wobei diese Zeit von der jeweiligen PartikelgroBenverteilung und der vorliegen-
den Aggregation und der Matrix abhéngt. Eine erhdhte Temperatur hat einen positiven Einflu} auf die
Diffusion der geldsten Stoffe von der festen Phase hin zu einer homogenen Verteilung in der Fliissigkeit.
Hohere Temperaturen fithren jedoch zu einer Kavitationsreduktion und begiinstigen Aerosol- und
Dampfbildung, die ebenfalls zu einer verminderten Kavitation fiihrt. Es wird sogar empfohlen, die Tem-
peratur der beschallten Gefdle moglichst niedrig zu halten, z.B. in einem Eis-Salzwasser-Alkohol-Bad
(SONICS & MATERIALS, 1989).

Abb. 2.3 : Temperaturdnderung durch
Ultrabeschallung
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Je grofer der Extraktionsgrad also ist, desto homogener wird die Suspension fiir die betrachteten Ele-
mente und desto mehr ndhert sich die Suspension an eine homogene Losung an. Ein hoher Extraktions-
grad hat daher einen positiven Einflu auf die Prizision der MeBergebnisse. Die Richtigkeit wird dage-
gen nur wenig beeinfluflt, da im Graphitrohr immer noch eine Suspension (und keine Fliissigkeit) ge-
trocknet, verascht und atomisiert werden muf}. Sie hingt im wesentlichen von der Kalibration und der
verwendeten Feststoffeinwaage (mg/mL) ab (RICHTER, 1992).

Jedoch wird die Signalform, die beim Verfliichtigen in einem Graphitrohrofen erhalten wird, stark von
den vorliegenden Analytspezies beeinflult. So konnen in der Feststoff-GFAAS und -ETV-ICP-MS
Doppel- oder Mehrfachpeaks auftreten. Als Ursachen werden unterschiedliche Aufenthaltsorte und
Spezies auf und im Festkorperpartikel angenommen, z.B. adsorbiert an der Oberfliche oder okkludiert
im Kristallgitter (JACKSON und CHEN, 1996). So 148t sich fiir einige Elemente eine Speziation aus
dem Feststoff durchfiihren. Ein (oxidativer) Aufschlufl verschiebt das Speziesgleichgewicht oft stark in
Richtung der Spezies mit der hoheren Oxidationszahl, so dass anschlieend eine Speziesbestimmung un-
brauchbar wird.

3. Probenvorbereitung

Die meisten umweltrelevanten Proben auler Wiassern, Korperfliissigkeiten und den gasférmigen Proben
fallen in festem Zustand an : Bdoden, Sedimente, Schwebstoffe, Klarschlimme, Aerosole, Filterproben
aller Art, tierisches und pflanzliches Zellmaterial (Muskel, Leber, Haare, Blétter, Holz u.v.m.). Zur
Elementbestimmung in dem gewiinschten Probenmaterial bedarf es prinzipiell dreier Schritte - der Pro-
benahme, der Probenvorbereitung und der eigentlichen Analyse - bis auswertbare Analysendaten vorlie-
gen. Dass die Probenahme der wichtigste Schritt ist, wurde schon vielfach betont. Hier entstehen die
grofiten Fehler, die unter dem Stichwort ,,Reprisentanz zusammengefalit werden kdnnen. Bei festem
Probenmaterial treten Elementverluste bei der Probenahme kaum auf - Quecksilber und organische Be-
standteile bei falscher Lagerung einmal ausgenommen. Kontaminationen kdnnen durch die Probenahme-
gerite auftreten, wenn diese nicht sorgfiltig gewéhlt werden. Dennoch sind die auftretenden Kontami-
nationen meist gering aufgrund der kleinen, tatsichlich kontaminationsrelevanten Oberfliche bei kdrni-
gen Proben im Verhiltnis zur Oberfldche des Probenehmers. Dennoch gibt z.B. das Deutsche Institut
fiir Normung e.V. in seiner Norm zur Probenahme von Sedimenten DIN 38 414, Teil 11 u.a. den allge-
meinen Hinweis, als Materialien der Probenahmegerite ,,nur solche Werkstoffe zu verwenden, die wéh-
rend der gesamten Kontaktzeit (Probenahme, Transport, Konservierung, Lagerung) zu keiner Verande-
rung der Probe fiihren®. Als Werkstoffe werden auler Glas und Kunststoff auch Metalle oder nichtro-
stender Stahl genannt. Bei allen genannten Materialien muf der Analytiker einen fiir seine Problematik
geeigneten Werkstoff auswihlen. So eignen sich durchaus auch Metalle fiir die Probenahme von Fest-
stoffen zur Schwermetallbestimmung und fithren zu keiner signifikanten Kontamination. Aber auch die
Einwaage von pulverisierten Feststoffen in das Probengefdl bei der Slurry-Technik kann mit einem
Standard-Stahlspatel durchgefiihrt werden, was zu keinerlei nachweisbaren Kontaminationen der Probe
fiihrt.

Die festen Proben miissen fiir die weitere Bearbeitung in eine pulverige Konsistenz iiberfiihrt werden.
Dies ist der einzige Schritt bei der Probenvorbereitung der Slurry-Technik, der Kontaminationsgefahren
und/oder Elementverluste verursachen kann. Obwohl, wie oben erwihnt, Slurry-Analysen mit der Gra-
phitrohrofen-Technik nicht stark anfillig sind gegen Partikelgroeneffekte, so ist es dennoch ratsam, je
nach Material und zu analysierenden Elementen die KorngréBBen mdoglichst klein zu halten. Sicherlich ist
die Bestimmung von leicht extrahierbaren Analyten bei weitaus gréferen Partikeln moglich als die
Analyse von in Gestein eingelagertem Cadmium. So wurden beispielsweise von JANBEN et al. (1985)
mit der direkten Zeeman-SS-GFAAS Schwermetalle in Polyethylenpartikeln mit einer Masse von bis zu
1 mg oder von BELARRA et al. (1992) in PVC mit Probenmassen von 1-6 mg mit Erfolg untersucht.
Auch MILLER-IHLI (1988) untersuchte ultraschallhomogenisierte Slurries biologischer Referenzmate-
rialien mit Partikelgr63en von bis zu 600 um auf Schwermetalle. Nach oben hin ist die Partikelgrof3e fiir
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ein vollautomatisches Ultraschall-Slurry-GFAAS-System nur durch den Querschnitt der Autosampler-
kapillare begrenzt (SPERLING und WELZ, 1989).

Um die Kontaminationen und Verluste beurteilen zu konnen, ist zuerst einmal eine quantitative Bestim-
mung der zu interessierenden Analyte bei den Probenvorbereitungsschritten nétig. Im folgen Abschnitt
wird gezeigt, wo Kontaminationen und/oder Verluste bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Proben-
vorbereitungsschritten auftreten konnen und wie man diese vermeiden kann. In Kapitel 3.1 wird der
Mahlvorgang (als ein meist notwendiger Schritt fiir die Erzeugung von Korngréflen unter 100 um) na-
her auf diese Problematik hin untersucht. Kapitel 3.2 beschreibt dann die Vor- und Nachteile der An-
wendung spezieller Methoden, die fiir die Analyse von Aerosolen und Stduben auf Filtermaterialien
wichtig sind.

3.1. Verluste und Kontamination beim Mahlvorgang

Der Mahlvorgang ist der wichtigste Schritt bei Feststoffmethoden wie Slurry-GFAAS oder Slurry-ETV-
ICP-MS zur Erzeugung von geniigend kleinen Partikeln. Verbreitet sind Schwing- oder Kugelmiihlen
aus Materialien wie z.B. Achat, Bornitrid oder Zirconiumoxid. Jede dieser Miihlen verursacht durch den
immer vorhandenen Materialabrieb Kontaminationen. Im Falle von Achat, dessen Quarzgrundgeriist bei
der Gesteinsgenese viele verschiedene Metalle einschlieen kann, kann das Probenmaterial unter ande-
rem durch Chrom, Nickel, Eisen und Mangan kontaminiert werden. Bei Miihlen aus Stahl, Bornitrid
oder Zirconiumoxid wird die Probe dementsprechende Kontaminationen von Eisen, Bor oder Zirconium
aufweisen (HOFFMANN, 1995).

Elementverluste treten beim Mahlen wie beim Aufschlufl durch das Verdampfen entsprechend leicht-
fliichtiger Spezies auf. In einer Kugelmiihle existieren schon nach wenigen Minuten Temperaturen von
weit tiber 50°C, so dass die Gehalte fliichtiger Metalle wie Blei, Cadmium, Selen oder Arsen nach 30
Minuten um bis zu 30% reduziert werden. Die diesbeziiglich in Abb. 3.1 dargestellten Untersuchungen
wurden mit dem Standardreferenzmaterial Kohleflugasche NBS 1633a durchgefiihrt.

Bei der fiir diese Untersuchungen verwendeten Kohleflugasche als Beispielmatrix einer realen Probe
betrugen die Gehalte von Pb 72,4 mg/kg, Cd 1 mg/kg, As 145 mg/kg, Se 10,3 mg/kg, Cr 196 mg/kg,
Mn 190 mg/kg, Fe 94 g/kg und Ni 127 mg/kg.

Signifikante Kontaminationen und/oder Elementverluste treten jedoch erst bei Mahlzeiten jenseits von
ca. 5-10 Minuten auf. Zusammenfassend kann man daher sagen, dass Mahlvorgéinge moglichst vermie-
den werden sollen; falls dies jedoch nicht moglich ist, sollte nicht langer als 5-10 Minuten gemahlen
werden, wenn man auf die Bestimmung der jeweilig betroffenen Elemente Wert legt.

TAN et al. (1996) fiihrten zur Slurry-Praparation eine Hochdruck-Homogenisierung in Verbindung mit
einem schnellen Mischvorgang durch, wobei sie eine Gesamtzeitdauer fiir diese Prozedur pro Probe mit
weniger als drei Minuten angeben. Jedoch kommt die Probe dabei mit mehreren Chemikalien und Gera-
ten in Beriihrung, was die Gefahr einer Kontamination wieder erhoht.
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Abb. 3.1 : Elementkontaminationen und -verluste in einer Achat-Kugelmiihle in Abhéngigkeit
von der Dauer des Mahlvorganges

3.2. Probenvorbereitung an belegten Filtern :Vergleich Filterstanzen und Filtermahlen

Bei dem Einsatz der Slurry-Technik wurden in dieser Arbeit zwei unterschiedliche Probenvorberei-
tungsarten fiir Filter verwendet, die mit Aerosolen belegt waren : (a) Mahlen des ausgestanzten Filters
mit anschlieBender Einwaage des erhaltenen Pulvers in die Probengefdfle und (b) Ausstanzen von Teil-
stiicken des belegten Filters und direkte Uberfiihrung in die Probengefife.

Der Hauptvorteil des Mahlens besteht in der Erzeugung eines homogeneren Probenpulvers, das nach

Beschallung und Aliquotierung zu préziseren Ergebnissen fiihrt. Dabei handelt man sich jedoch eine

Reihe von Nachteilen ein :

» Es ergibt sich ein zusitzlicher relativ aufwendiger Probenvorbereitungsschritt (Zeit- und Arbeits-
aufwand).

* Es besteht die Gefahr der Kontamination und/oder Elementverlusten (s. Kapitel 3.1).

* Mahlen ist nur bei groeren Analytkonzentrationen einsetzbar, da die miteinzuwiegende Filtermatrix
die Feststoffkonzentration in der Suspension bestimmt und so die Bestimmungsgrenze nach oben
verschiebt.

* Der hohe Matrixanteil kann zu spektralen und nicht-spektralen Interferenzen fiihren.

Diese Nachteile werden durch das direkte Uberfithren der ausgestanzten Teilfilter in die Suspensions-
fliissigkeit vermieden. Bei dieser minimalen Probenvorbereitung muf} jedoch die Frage gestellt werden,
in welchem Mafe die zu untersuchenden Elemente durch die Ultrabeschallung vom Filtermaterial abge-
16st werden, sei es als Partikel oder durch Ubergang in die wiBrige Phase.

Zur Untersuchung dieser Fragestellung wurden Quarzfaserfilter verwendet, die mit Helgolédnder Aerosol
belegt waren. Zur Einsatz kamen dabei Filter mit unterschiedlichen Belegungsdichten, die optisch und
nach den AufschluBwerten (KRIEWS, 1992) ausgewdhlt wurden. Es wurden Quarzfaserfilter fiir diese
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Abb. 3.2 : Vergleich von Filterstanzen und Filtermahlen zur Probenvorbereitung bei den Elementen Cadmium,
Blei, Chrom und Mangan auf Quarzfaserfiltern (Gerdt : HVS-1, Ort : Helgoland)

In Abb. 3.2 sind die Ergebnisse von den beiden Probenvorbereitungsarten gegeniibergestellt. Der ma-
thematische Beleg fiir den nicht-signifikanten Unterschied der Mittelwerte wurde bei fast allen unter-
suchten Filtern per Mittelwert-t-Test (Signifikanzniveau P=95%) erbracht. Durch die Analyse von nur
sehr kleinen Teilfiltern (ca. 0,8 cm” von max. 470 cm®) spielt die Homogenitit der Filterbelegung eine
entscheidende Rolle. Sie flihrte bei allen hier erfolgten Untersuchungen zu einer relativ hohen Standar-
dabweichung, die zu dem oben beschriebenen Ergebnis fiihrt.

Nach einer Einwirkdauer von einigen Tagen bis Wochen zeigen die verwendeten Quarzfaser- und Cellu-
losenitratfilter unterschiedliche Stabilititseigenschaften in der Suspensionsfliissigkeit. Wahrend die
Membranfilter noch nach iiber 2 Jahren in 1%iger HNO; unzersetzt vorlagen, wurde der Faserzusam-
menhalt der Quarzfilter mit der Zeit immer geringer, so dass oft eine gelartige Masse am Boden der Pro-
bengefilie zuriickblieb, die jedoch nach Schiitteln oder Ultrabeschallung von den Autosamplern der
Spektrometer wieder angesaugt und transportiert werden konnte.

3.3. Experimentelle Durchfiihrung der Slurry-Analysen

Nach der Probenahme und der Probenvorbereitung erhdlt man je nach Probenart ein Probenpulver, mit
dem man die eigentliche Analyse durchfiihrt. Zur Einwaage der pulverformigen Substanzen wurde eine
Mikrowaage der Fa. Sartorius, Typ ,,micro“ (Genauigkeit +1pg) verwendet. Die Feststoffproben wur-
den direkt in die Autosamplergefafle eingewogen, das Suspensionsmittel (1%ige HNO;) hinzugegeben
und die Probe war meBbereit. Es wurden Probengeféfie aus Polystyrol mit einem Fassungsvermogen von
1,5 und 3,5 mL verwendet. Fiir die Wégung nicht leitender Partikel sind selbstangefertigte Aluminium-
schalen verwendet worden. Damit werden die Wégungsprobleme aufgrund elektrostatischer Aufladun-
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gen vermieden. War zu erwarten, dass die Feststoffpartikel schwer von Wasser benetzbar sind oder eine
zu geringe Dichte aufweisen, so dass sie auf dem Suspensionsmittel schwimmen, wurde eine 0,03%ige
Triton-X-100-Lésung zugesetzt.

3.4. Verwendete Analyseninstrumente

Die so vorbereiteten Proben wurden mit folgenden Gerdten untersucht :

- Perkin-Elmer Zeeman/3030 Atomabsorptionsspektrometer mit Graphitrohrofen
HGA 600, Autosampler AS 60

- Perkin-Elmer 4100ZL Atomabsorptionsspektrometer mit Autosampler AS 90

- Perkin-Elmer/Sciex Elan 500 ICP-MS mit vorgeschalteter, umgebauter HGA-400 mit Auto-
sampler AS 40

Als Ultraschallquelle kam der Ultraschallgeber USS-100 mit Titansonde und Steuergeriten (Leistungs-
und Zeitsteuerung) (Perkin-Elmer GmbH und Sonics & Materials Inc.) zum Einsatz.

Fiir die GFAAS wurden sowohl Normalgraphitrohre als auch pyrolytisch beschichtete Rohre und Platt-
formen aus Pyrographit verwendet. Fiir die ETV-ICP-MS-Untersuchungen kamen ausschlieBlich pyro-
lytisch beschichtete Graphitrohre ohne Plattform zum Einsatz.

Die Signalauswertung der transienten Signale wurde iiber die Peakfliche durchgefiihrt, da die
Peakform bei Feststoffproben unter Umstinden ,.eine ziemlich willkiirliche Form* annehmen kann
(WELZ, 1983). Meist verbreitert sich das Signal nur, aber Doppel- und Mehrfachpeaks sind auch zu
beobachten.

4. Alternative Feststoffmethoden

Aufler der Slurry-Technik existiert eine Reihe weiterer verschiedener analytischer Methoden, um Fest-
stoffe ohne vorherigen Aufschlul direkt zu untersuchen. Eine Ubersicht iiber aktuelle Verfahren zur
Elementbestimmung in Proben aus dem Umweltbereich mittels Aufschlu3- und Feststoffmethoden geben
DANNECKER und ULRICH (1993). Die Graphitrohr-AAS eignet sich auch fiir die direkte Feststoffa-
nalyse (direct solid sampling, SS-GFAAS), bei der Einwaagen im unteren Mikrogrammbereich verwen-
det werden. Diese geringen Einwaagen erfordern auBer einer hohen Mikrohomogenitét des Probenmate-
rials einen hohen wigetechnischen Aufwand, wobei eine Automatisierung nur schwer

zur erreichen ist. LANGMYHR et al. beschiftigten sich schon 1974 mit der Analyse von toxischen
Schwermetallen in geologischen Materialien mittels SS-GFAAS. 3 Jahre spiter veroffentlichte er einen
Review iiber diese Methode (LANGMYR, 1977). 1976 stellte L'VOV eine Ubersicht iiber die Fest-
stoffanalytik mit der AAS zusammen. Ein Beispiel fiir einen ersten automatisierten SS-GFAAS-
Arbeitsplatz findet sich bei KURFURST (1983).

Die Neutronenaktivierungsanalyse (NAA/INAA) wird sehr oft als Referenzmethode verwendet, da mit
dieser Multielementmethode ein sehr groer Arbeitsbereich erfa3t wird - vom unteren Picogramm- bis in
den Prozentbereich. Nachteile dieser zerstorungsfreien Methode sind die oft langen Analysenzeiten so-
wie die Notwendigkeit einer Neutronenquelle mit allen dazu notwendigen Sicherheitsvorrichtungen, wie
sic Routinelabors kaum bereitstellen konnen. Die Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) bietet ebenfalls
zerstorungsfreie Multielementanalysen, die Mef3zeiten liegen je nach Analytgehalt und Elementanzahl im
Bereich von einigen bis ca. 45 Minuten. Die Nachweisgrenzen der RFA sind jedoch in der Regel um
einige Grofenordnungen schlechter als die der NAA oder der GFAAS. AuBlerdem bendtigt die RFA
Probenmengen im Gramm-Bereich. In letzter Zeit wurden jedoch neue Techniken entwickelt, bei denen
die erforderliche Menge reduziert werden kann (SCHAFER, 1998 und HAUPT, 1998). Auch die ETV-
ICP-OES wird als eine Methode mit groem linearen Arbeitsbereich fiir die Analytbestimmung in
Feststoffproben eingesetzt (HYUN et al., 1997, ZARA et al., 1993, KIRKBRIGHT und SNOOK,
1979). Eine weitere Methode ist die Feststoffanalyse mittels Gleichstrombogenentladung, bei
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der gute Nachweisgrenzen im pg-Bereich nur unter optimalen Bedingungen erreicht werden. Ublicher-
weise liegen die Nachweisgrenzen eine Zehnerpotenz iiber denen der ETV-ICP-OES. Hierbei sind Pro-
bemengen von ca. 10-20 mg notwendig (FLORIAN und HABLER, 1995). Auch die PIXE (Proton In-
duced X-Ray Emission) und Kopplungen wie die Glimmentladungsmassenspektrometriec (GD-MS,
MONTASER, 1990, MILTON et al., 1993) lassen Feststoffanalysen ohne vorhergehenden Aufschlufl
zu. Mit der FANES-Technik ist eine nur geringe Matrixbelastung der Probe erlaubt. Es kénnen simul-
tan bis zu 12 Elemente bestimmt werden. Die Kopplung mit einer Laserablation ist hier ebenfalls mog-
lich (DITTRICH, 1993).

5. Entwicklung von Methoden zur Bestimmung von Spurenelementen in
Umweltproben mit der Slurry-GFAAS

Seit tiber 20 Jahren werden Feststoffanalysen mit der SS-GFAAS durchgefiihrt. Seit {iber 8 Jahren steht
mit der automatisierten US-Slurry-GFAAS eine Routinemethode fiir die Analyse von Slurries zur Ver-
fiigung, wobei die Slurry-Technik gegeniiber der direkten Feststoff-GFAAS deutlich haufiger im Ein-
satz ist (JACKSON und CHEN, 1996). Untersucht wurden mittels SS- und Slurry-GFAAS eine Viel-
zahl von Matrizes aus den verschiedensten Applikationsbereichen wie z.B. der Biologie, Erndhrung und
Landwirtschaft, (Gerichts-)Medizin, Umwelt (Aerosole, Staub, Boden, Sedimente etc.), Geologie, Pro-
duktkontrolle oder -entsorgung. Eine kleine Ubersicht der mit der Feststoff-GFAAS untersuchten Matri-
zes findet sich bei JACKSON et al.(1994, 1996).

5.1. Kalibrierung

Bei der Verwendung von relativen Analysemethoden dient die Kalibrierung der Zuordnung des analyti-
schen Signals zu einem Konzentrationswert. Da diese Zuordnung anhand der Kalibrationsfunktion
durchgefiihrt wird, ist diese mitentscheidend fiir die Richtigkeit einer Messung. Die Elementbestimmun-
gen mit der Slurry-GFAAS kénnen in den meisten Féllen gegen wéBirige Kalibrationsldsungen erfolgen;
ein bedeutender Vorteil gegeniiber der SS-GFAAS, bei der dies oft zu unrichtigen Ergebnissen fiihrt
(JANBEN et al., 1985). Eine relativ neue Kalibrationsmethode stellt die ,,Extrapolation zur Null-
Matrix“ dar. Die Anwendung dieser Methode (HOFMANN et al., 1994) zeigt jedoch eine geringere
Richtigkeit als die Standardaddition oder die Kalibration gegen matrix-angepafite Standards. MINAMI
et al. (1994) berichteten von der erfolgreichen Verwendung einer Drei-Punkt-Standardadditionsmethode
fiir die Bestimmung von Chrom in biologischen Proben.

Im Falle der Slurry-GFAAS gibt es mehrere mehr oder weniger praktikable Moglichkeiten der Erstel-
lung einer Kalibration :

(1) Verwendung von fliissigen Standards oder Verwendung von matrix-angepafiten
(,,matrix-matched*) Standards
2) Verwendung von festen Standards (als Suspension)

3) Verwendung der Additions- oder Standardadditionsmethode (SAM) durch Addition
von fliissigen Standards zu den Suspensionen
4 Verwendung der GSAM-Kalibrierung (,,generalised standard addition method®)

Die Methode (3) ist die am umsténdlichsten umzusetzende Vorgehensweise. Sie ist nur wenig praktika-
bel, weil bei der Feststoff-GFAAS kaum zwei identische Einwaagen zu erreichen sind, die jeweils mit
verschiedenen Additionen versetzt werden konnen. So sind zwei oder mehr identische Feststoffkonzen-
trationen nur durch manuelle Entnahme einer homogenisierten Suspension herzustellen, wobei dieser
Schritt eine VergroBerung der Verfahrensstandardabweichung zur Folge hat. Eine andere Mdglichkeit
besteht darin, dieselbe Suspension mit verschiedenen Additionen zu versehen.
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Dies verlangt aber eine entsprechend flexible Hard- und/oder Software des Analysegerites. Bei der zu-
sitzlichen Verwendung eines Modifiers versagen hier selbst moderne Systeme. Die GSAM-Kalibrierung
geht von verschiedenen Feststoffkonzentrationen aus, die jeweils mit unterschiedlichen Additionen ver-
sehen werden. Diese Vorgehensweise verlangt zwar nicht zwei identische Feststoffkonzentrationen, be-
nétigt aber viele ungleiche Standards (mindestens so viele, um eine Oberflache verlaBlich beschreiben zu
kdnnen), so dass der Aufwand dafiir sehr hoch ist. Diese Methode wird in Kapitel 6.2 noch ausfiihrlicher
besprochen.

Feste Standards sind wesentlich teurer als die fliissigen Analoga und die Handhabung ist komplizierter :
statt einiger Pipettiervorgénge ist eine Einwaage im unteren mg-Bereich nétig. Zur Verwendung von
Methode (2) sind mindestens 3 bis 5 Feststoffeinwaagen erforderlich, die auerdem in moglichst dqui-
distanten Mengendifferenzen vorliegen miissen, was jedoch mit einiger Ubung zu bewerkstelligen ist.
Am einfachsten und schnellsten ist die Verwendung von Fliissigstandards nach Methode (1). Diese im-
mer Ofter angewandte Art der Kalibrierung hat den Vorteil der besseren Handhabbarkeit, Dosierung und
der guten Verfiigbarkeit zu giinstigeren Preisen. Nicht alle wiinschenswerten Matrizes sind als zertifi-
zierte Referenzmaterialien zu erhalten, wenngleich das Angebot standig wéchst (IRMM, 1995). Auch
1aBt die Elementauswahl und die Verteilung der Analytgehalte nur teilweise eine Verwendung als Kali-
brationsstandards fiir die Slurry-GFAAS zu. Vorteil bei der Verwendung von festen SRM ist die fast
optimale Matrixkorrektur, wenn Standards und Proben die gleiche Zusammensetzung

aufweisen, da ein fester Standard am besten die Verdnderungen und Stérungen der Probe im Verlaufe
des Temperaturzykluses kompensieren kann. Dass dieser Punkt bei der Slurry-GFAAS jedoch nur von
geringer Bedeutung ist, zeigt die fast ausschlieliche Anwendung der Fliissigkalibration bei dieser Me-
thode. Bei richtiger Parameterwahl bei Temperatur, Heizzeiten und -raten, passender Aliquotmengen
sowie Auswertung der Peakfliche ist die Abhidngigkeit des Mefsignals von dem eingesetzten Standard
(fest oder fliissig) sehr gering. Dies zeigt Abb. 5.1. Sowohl die leichtfliichtigen Elemente Blei und
Cadmium als auch die schwerer fliichtigen oder sogar refraktaren Elemente Chrom und Nickel zeigen
sehr dhnliche Steigungen der Kalibrationsfunktionen bei Feststoff- als auch bei Fliissigka-

libration. Die Kalibrationskurve mittels NBS 1633a bei Blei weist sogar eine hohere Empfindlichkeit
auf als die entsprechende Fliissigkalibrationsfunktion. Die absolute Steigung (Empfindlichkeit) hiangt
natlirlich von dem Zustand des Graphitrohres, der Intensitit der Strahlungsquelle und vielen anderen
Parametern ab. Diese Ergebnisse gelten jedoch nur fiir den hier dargestellten unteren bis mittleren Ar-
beitsbereich der GFAAS. Bei hoheren Suspensionskonzentrationen ist ein Abknicken der Funktion zur
Konzentrationsachse hin zu beobachten.

Die in Abb. 5.1 dargestellten Resultate werden jedoch verstidndlich, wenn man sich die jeweiligen im
Rohr befindlichen Substanzmengen ansieht : 20 pL einer fliissigen 100 ng/mL-Standardlosung enthalten
beispielsweise 2 ng Blei. Ein 20 puL-Aliquot einer 1 mg/mL-Suspension mit einem Bleigehalt im Fest-
stoff von 100 pg/g enthélt ebenfalls 2 ng Blei, aulerdem jedoch noch ca. 20 ug Feststoffmatrix. Diese
20 pg enthalten bei einer angenommenen Dichte von 2 g/em’® und einer mittleren KorngréBe von 10 pm
ca. 20 000 Teilchen. Bei einer angenommenen Monoschichtbelegung im Graphitrohr miifiten fiir diese
20 000 Teilchen ca. 1,57 mm? zur Verfiigung stehen.
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Abb. 5.1 : Kalibration fiir Cd, Cr, Ni und Pb in der Slurry-GFAAS mit festen und fliissigen Standards;
Kohleflugasche NBS 1633a, Kohle NBS 1632a, Astuarsediment NBS 1646

Tatséichlich betriigt die mégliche Fliche bei einem Trépfchendurchmesser von 5 mm etwa 19,6 mm?
also sind nur etwa 8 % der Flache unter Voraussetzung einer maximalen Belegungsdichte besetzt. Bei
50 pum Teilchen sind sogar nur 0,7 % der theoretisch zur Verfligung stehenden Fliache belegt. Geht man
also von einer mehr oder weniger homogenen Monoschicht unter den genannten Bedingungen aus, so
verhalt sich diese Monoschicht aus Festkorperpartikeln daher nicht wesentlich anders als eine mehr oder
weniger homogene Bleisalzschicht, die nach der Trocknung eines Fliissigstandardtropfens entsteht. An-
ders wird die Situation erst, wenn die Partikelkonzentration der Suspension so hoch ist,

dass im Rohr kleine ,,Feststoffhdufchen® atomisiert werden miissen. Daher knicken bei hohen Feststof-
feinwaagen die Kalibrationsfunktionen oft zur Konzentrationsachse hin ab. Abb. 5.2 zeigt die Verschie-
bung des Signals bei der Bestimmung von Cd in der <40um-Fraktion einer Sandsteinprobe in Abhén-
gigkeit von der Einwaage. Das Peakmaximum verzdgert sich von 1,83s zu 1,95s, wihrend der Peakbe-
ginn sich zeitlich nach vorn verlagert.

Ein Temperaturgefille von der Veraschung (600°C) zur Atomisierung (2000°C) baut sich angenéhert in
der Zeit t = d*-p-c,/A ab, wobei d die Strecke ist, iiber die das Gefille herrscht, p die Dichte, ¢, die
Wirmekapazitit und A die Warmeleitfahigkeit des Feststoffes ist. Geht man von dem einfachen Ansatz
eines Sandsteinpartikels mit dem Durchmesser d=25 pm, der Dichte p=2.2 g/cm’, der Wirmekapazitit
¢,=1,17 J/g'K und der Warmeleitfahigkeit A=1,16 J/m-s'K aus (A und ¢, bei T=600°C), so sind bei einer
Einwaage von 2 - 13 g eine bis ca. zehn Schichten Feststoffpartikel zu erhitzen, so dass das Cadmium in
allen Teilchen atomisiert wird. Dieses ist bei optimalem Kontakt bereits in Y100 s geschehen, wobei der
optimale Kontakt bei einer ,,Josen Schiittung*, wie sie im Graphitrohr entsteht, bei weitem nicht gegeben
ist. Unter der Annahme eines 10%igen Kontaktes errechnen sich Zeitdifferenzen (zwischen 1
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Schicht und 10 Schichten) von ca. 0,1 s, was in etwa auch beobachtet werden konnte. Dieser sehr einfa-
che Ansatz ist jedoch nicht allgemeingiiltig, weil er erstens den Aufenthaltsort des Analyten nicht be-
riicksichtigen kann (adsorbiert oder okkludiert) und zweitens die Strahlungsenergie nicht zur Berech-
nung herangezogen wird, die jedoch nach dem Stefan-Boltzmann-Gesetz (GERTHSEN et al., 1989) mit
der Temperatur stark zunimmt (~T?).

Andere Autoren registrierten bei der Kalibrierung mit Slurries bei hoheren Einwaagen abknickende Ka-
librationkurven (SHIOWATANA et al.,
1996), die auf volumetrische Fehler bei

2T der Aliquotierung der Slurries zuriickge-

18 W fiihrt wurden. Fiir die Messungen von

i ’ Cd in Mehl wurde jedoch dabei eine Pe-

‘N 1.6 - - ® - - Peakbeginn | ak-hohenauswertung durchgefiihrt, wel-

'ﬁ 14 —— Peakmaximum che fiir Feststoffproben nicht geeignet
= ist.

(]

> 192 f-$ — Entsprechend fallen die Analysenergeb-

’ T {' - 'E T nisse gegen eine Fliissigkalibration in

1 1 1 ! den Bereichen hoher Feststoffkonzentra-

0 5 10 15 tion zu niedrig aus. Eine Losungsmog-

lichkeit bei der Analyse von Analytge-

halten auBerhalb des linearen Arbeitsbe-

Abb. 5.2 : Verschiebung des AAS-Peaks mit der Einwaage (Cd-  reiches der Slurry-GFAAS unter den

Bestimmung in Sandstein (Breisach); Fraktion <40um) ,,normalen Bedingungen (Einwaage

0,5-20 mg/mL; Aliquotvolumen 10-

50 uL) besteht in der Verwendung von weniger empfindlichen Analysekonditionen, z.B. durch Verwen-

dung eines hoheren Gasdurchflusses wéhrend der Atomisierung, dem Einsatz von Normalrohren statt

Pyro-/ Pyroplattformrohren oder durch die Anwendung von mindersensiblen Wellenldngen, welche im
nichsten Abschnitt besprochen wird.

Einwaage [mg]

5.2. Erweiterung des Arbeitsbereiches durch Messung auf unempfindlicheren

Linien
Die Anwendbarkeit der Slurry-GFAAS wird durch die Grofle des Analytgehalts in der Feststoffmatrix
auf ca. 2-3 GroBenordnungen eingeschrankt. Ist der Analytgehalt sehr klein, d.h. im Bereich von 0,1 bis
2 mg/kg, so ist eine Analyse nur moglich, wenn die Einwaage je mL Suspensionsfliissigkeit auf Werte
bis max. 10-20 mg Feststoff gesteigert wird. Ist andererseits der Analytgehalt sehr hoch, d.h. iiber ca.
250 mg/kg, so erreicht man bei Einwaagen von minimal 0,5-1 mg Feststoff schnell die Grenze des linea-
ren Arbeitsbereiches. Zwar ist bei einer Feststoffkalibration auch jenseits dieser Grenzen eine richtige
Bestimmung des Analytgehaltes moglich, dennoch kénnen mogliche Probleme wie verstirkte Selbstab-
sorption und iiberproportionale Analytverluste bei der Atomisierung durch mangelnden Raum fiir die
entstehende Gasphase im Graphitrohr u.a. nicht ausgeschlossen werden. Daher ist die Anwendung einer
Methode vorteilhaft, die einen weniger empfindlichen Arbeitsbereich aufweist. Der Einsatz von unemp-
findlicheren Wellenléngen ist eine Losung des oben dargestellten Problems, die auch schon in der Lite-
ratur 6fters beschrieben ist.
In Tab. 5-1 sind dazu einige durchgefiihrte Arbeiten unter Verwendung von unempfindlicheren Wellen-
langen aufgefiihrt. Dort werden auch teilweise weitergehende Untersuchungen zu diesem Thema be-
schrieben.

Nicht alle unempfindlicheren Wellenléngen sind aber auch Resonanzwellenlédngen. Nachteile durch die
Verwendung von Nicht-Resonanzwellenldngen konnen entstehen, wenn die Atomisierung nicht strikt



5 Entwicklung von Methoden zur Bestimmung von Spurenelementen in
Umweltproben mit der Slurry-GFAAS 17

strikt isotherm ist oder alle Proben und Standards die gleiche zeitliche Signalcharakteristik zeigen. Dann
zieht die Temperaturabhingigkeit der Nichtresonanzlinien Fehler in Bereichen von weit iiber 10%
nach sich. Von einem nur geringen Effekt auf das analytische Signal geht JORDAN (1989) aus, wenn
eine ,,Grundzustand-Wellenlinge* verwendet wird, d.h. eine Linie, die von einem Ubergang von einem
angeregten auf den Grundzustand stammt. Die tatsdchliche Auswirkung dieser Effekte auf eine reale
Analysenprobe sind aber noch relativ unerforscht. Hinweise dafiir geben BAXTER und FRECH (1990).
Eine andere Strategie verfolgten HOLCOMBE et al. (1993) mit einer druckregulierten GFAAS, bei der
die Empfindlichkeit im Graphitrohr durch Variation des Argondrucks kontrolliert werden konnte.

Tab. 5-1 : Literaturbeispiele zur Anwendung unempfindlicherer Wellenldngen
B)=Biologische Matrix, (S)=Sediment, (CFA)=Kohleflugasche

Element | Wellenlinge(n) [nm] | Matrix Autor(en)

Mn 4031 versch. biol. SRM P.Jordan,J.M.lves,G.R.Carnrick,W.Slavin, 1989
Mn/Fe 403,1/346,6 Mehl W. Erler, 1990

Pb 264,1/205,4/280,2 NBS SRM 1571 (B) D.C.Baxter, W.Frech, 1990

Cu 327,4/216,5 NIST SRM 2704 (S) | N.Miller-Ihli, 1995

Cr/Cu 205,5/283,5/327,4 NBS 1633a (CFA) M.Hippler,U.Sengutta,R.Bombelka, 1993

Se 204,0 versch. Kohle-SRM L.Ebdon, G.M.Parry, 1988

Al 237,3/256,8/309,3.. biolog. Materialien P.Vinias,N.Campillo,l.Garcia,M.Cordoba, 1995

Beispiel : Bestimmung von Blei und Chrom in realen Proben : Kldrschlamm und Boden

Die Schwermetallbestimmung in Klarschlimmen und Bdden ist ein wichtiges analytisches Betétigungs-
feld, da in diesem Bereich sowohl von staatlicher als auch von privatwirtschaftlicher Seite Bedarf an
richtigen Analysen besteht. Oft bestimmen Grenzwerte (vgl. Klarschlammverordung, RL 86/278/EWG
u.a.) die weitere Behandlung der Schlamme. Schon 1990 wurde in Hamburg die Entwicklung von Ver-
fahrensregeln bei Bodenbelastung mit Schwermetallen dringend vorgeschlagen, da weite Flichen gerade
des ostlichen Hamburger Stadtgebietes mit Arsen und anderen Schwermetallen stark kontaminiert wa-
ren. Dieser Zustand 148t natiirlich den Grundstiickswert stark schrumpfen, da die Dekontamination mit
teilweise erheblichem Aufwand durchgefiihrt werden muf3. Auch die Ausbringung von Klédrschlammen
auf landwirtschaftlich genutzte Flachen unterliegt strengen Richtlinien, da viele Pflanzen Schwermetalle
akkumulieren und somit den Menschen als Endglied in der Nahrungskette besonders stark belasten.

Die bereits in der Klarschlammverordung gesetzlich vorgeschriebene Extraktion mit Konigswasser nach
DIN 38 402 Teil 7 fiihrt jedoch bei der Bestimmung von Chrom, Natrium und Kalium dazu, dass 10-
40% des Chroms und iiber 90% der Alkalimetalle nicht erfalit werden kénnen (ROSOPULO, 1985).
Auch viele andere Elemente werden nur anteilsméBig erfalit, wie KRAUSE (1993) von den Ergebnissen
eines Ringversuches berichtet. Im Vergleich zu Druckaufschliissen betrug die Wiederfindung von 14
Elementen, darunter Chrom, Antimon, Thallium, Strontium und Barium, unter 70%. Daher kann die
Nutzung von Feststoffmethoden wie der Slurry-GFAAS grofie Vorteile bei der Schwermetallbestim-
mung gegeniiber den klassischen AufschluBmethoden bringen.

Zur Verfligung standen als reale Proben eine Klarschlammprobe und eine Bodenprobe von einem Ham-
burger Industriegelande. Die Chromgehalte in beiden Matrizes lag deutlich unter 100 pg/g, so dass eine
Analyse bei der um den Faktor sechs unempfindlicheren Linie bei 429,0 nm aufgrund der schlechteren
Bestimmungsgrenzen nicht moglich war. Es wurde statt dessen fiir die Analyse von Chrom als ein re-
fraktires Element das Referenzmaterial Kohleflugasche NBS 1633a mit einem Gehalt

von 196 + 6 pg/g bei 429,0 nm ausgesucht. Blei wurde als leichtfliichtiges Element in Boden und Klar-
schlamm untersucht. Der (flir die Verwendung von unempfindlicheren Linien) niedrige Gehalt im
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Klarschlamm wurde durch hohere Feststoffeinwaagen aufgefangen, so dass dennoch Bestimmungen auf
den Wellenlangen 283,3 nm und 261,4 nm erfolgen konnten.

Blei

Die empfindlichste Wellenldnge des Bleis befindet sich bei 217,0 nm, am héiufigsten wird jedoch die
halb so empfindliche Linie bei 283,3 nm genutzt. Es existieren noch eine Anzahl weiterer Wellenlédngen
mit geringerer Empfindlichkeit, z.B. 205,3, 202,2, 261,4, 368,3, 364,0 nm (PERKIN-ELMER, Stan-
dardbedingungen fiir Blei, FAAS-Anleitung), wobei einige FAAS-nutzbare Linien, z.B. bei 368,3 und
364,0 nm, nicht in der GFAAS zu verwenden sind. Es wurden daher exemplarisch in diesem Abschnitt
eine Kldrschlamm- und eine Bodenprobe auf Blei untersucht, wobei die Wellenlénge bei 261,4 nm ver-
wendet wurde.

Die Parameter der Messungen sind in Tab. 5-2 aufgezeigt. Es wurde eine Kalibration gegen wallrige
Standards durchgefiihrt, die einen auswertbaren Arbeitsbereich fiir Blei bis ca. 1 mg/L erreichte. Eine
Ubersicht der Messungen sind in Abb. 5.3 dargestellt.

Tab. 5-2:Parameter der Slurry-GFAAS bei Abb. 5.3:Bestimmung von Blei in Kldrschlamm : Ergebnisse
der Bestimmung von Blei in Kldrschlamm unterschiedlicher Methoden der Slurry-GFAAS, , A=261,4 nm

Wellenlange  261,4 nm 120 -
Lichtquelle HKL, 10 mA

Spaltbreite 0,7 nm _ 100 1
Kalibration walrige Standards, 2 & } { { I
0/100/300/600/900 pg/L | = {TE """""""" S i """"""""""" % """"

Dosiermengen je 20 pL 5 00 }-oe I """"""""""""""""""""" e f """"
Modifier 1%ige (NH,),HPO4-Lsg. | & 40 -
Rohrtyp Pyroplattform 5 2
Heizprogramm (Temp.[°C]/ramp time [s] 0 | |

/hold time [s]/Argon [mL/min] 0 5 10 15 20
1 130/5/35/300 Einwaage [mg]
2 800/15/10/300 = Mahlen in PP, Mod.: Phosphat ¢ Mod.: Palladium
i’ 2000/0/4/0 e Mahlen in Achat, Mod.: Phosphat a Mod.:Magnesiumnitrat

NASN/1/2/200

Die Auswirkung der Probenvorbereitung sowie der verwendete Modifier ist hier demnach nicht von Be-
deutung fiir die Erzielung richtiger Analysenwerte. Der gefundene Mittelwert der Klidrschlammprobe
liegt bei 68,4 pg/g und stimmt somit mit dem Aufschluwert von 67,5 pg/g hervorragend iiberein. Der
MeBmittelwert ist jedoch mit einem relativ groen Fehler von 11,3 pg/g oder 16,5 % behaftet.

Obwohl die Slurry-GFAAS bei schlecht homogenisierten oder inhomogenen Proben relative Fehler von
bis zu 30% und dariiber liefern kann, gibt es bei der angewandten Bestimmungsmethode noch eine wei-
tere Fehlerquelle. Die verwendete, weniger empfindliche Wellenldnge bei 261,4 nm hat eine um den
Faktor 22 reduzierte Empfindlichkeit gegeniiber der Wellenlénge 283,3 nm, bei der die Bestimmungs-
grenze fiir Blei bei 2-3 pg/L liegt. Bei den unteren Einwaagen um 1 mg/mL liegt man daher bei der
Kldrschlammprobe am Rande der Bestimmungsgrenze mit einem zu erwartenden hoheren relativen
Fehler. Die hoheren Einwaagen zeigen daher deutlich niedrigere Standardabweichungen.

Als weitere reale Probenmatrix wurde eine Bodenprobe untersucht, die im Rahmen eines Ringversuches
»schwermetallbestimmung in einer Bodenprobe® der Hamburger Umweltbehorde 1993 weitergehend
analysiert und fiir diese Versuche freundlicherweise von Herrn Dr. F.-B. Meyberg zur Verfiigung

gestellt wurde. Bei der Ringversuchsprobe handelte es sich um eine getrocknete, gemahlene Bodenprobe
von einem Hamburger Industriestandort. Der Ringversuch-Mittelwert betrdagt 1760 + 134 ug Blei je
Gramm Trockensubstanz und liegt somit aulerhalb des linearen Arbeitsbereiches der empfindlichen Pb-
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Linie bei 283,3 nm. Der mit der Slurry-GFAAS bestimmte Wert bei 261,4 nm bestéitigt mit 1624 + 94
ug Blei/g das Ringversuch-Ergebnis. Die Messungen wurden ohne einen zusétzlich zwischengeschalte-
ten Rohr-Reinigungszyklus hintereinander durchgefiihrt. Ein Memoryeffekt ist nicht erkennbar. Dies
beweist, dass selbst groe absolute Bleimengen von 30-60 pg durch den Atomisierungs- und Reini-
gungsschritt des optimierten Temperaturprogrammes vollstdndig entfernt werden.

Die Messungen bei 364,0, 368,3 und 261,4 nm unter Verwendung eines Normalrohres waren aufgrund
eines extrem hohen Untergrundes nicht mdglich. Diese Wellenldngen sind einem Handbuch eines FAAS-
Gerites entnommen, was noch einmal zeigt, dass beide AAS-Methoden eine vollig unterschiedliche An-
regungscharakteristik besitzen. Die MeBparameter sind in Tab. 5-3 wiedergegeben, die Ergebnisse der
Bodenanalysen in Abb. 5.4.

Tab. 5-3:Parameter der Slurry-GFAAS bei Abb. 5.4:Bestimmung von Blei in Boden : Ergebnisse der
der Bestimmung von Blei in Boden Slurry-GFAAS bei unterschiedlichen Einwaagen, A= 261,4 nm.
Wellenldnge  261,4 nm 3500
Lichtquelle HKL, 10 mA B MeRwert
Spaltbreite 0,2 nm 3000 1" 4 zert. Wert ——
Kalibration walrige Standards, E 2500
0/1000/2000/3000 pg/L o =S
Dosiermengen je 20 uL 2 2000 —
Modifier 1%ige (NH4)2HPO4-Lsg. | =
Rohrtyp Pyroplattform % 1800 e
2 1000

Heizprogramm (Temp.[°C]/ramp time [s] | @

/hold time [s]/Argon [mL/min] SUUSs
1 130/5/35/300 0 A ]
3 2000/0/4/0 .
4 2650/1/3/300 Finwaage ma]
Chrom

Chrom wurde in einer Kohleflugaschematrix auf der Wellenlédnge 429,0 nm bestimmt. Der Gehalt des
Chroms in der Klarschlamm- und der Bodenprobe lag unterhalb von 100 pug/g, so dass eine Bestimmung
bei 429,0 nm aufgrund der, gegeniiber der empfindlichen Cr-Linie bei 357,9 nm schlechteren Bestim-
mungsgrenze nicht méglich war. Die Mefparameter sind in Tab. 5-4 wiedergegeben, die Ergebnisse der
Bodenanalysen in Abb. 5.5.

Tab. 5-4:Parameter der Slurry-GFAAS bei Abb. 5.5:Bestimmung von Chrom in Kohleflugasche SRM
der Bestimmung von Chrom in NBS 1633a : Ergebnisse der Slurry-GFAAS bei unter-
Kohleflugasche SRM NBS 1633a schiedlichen Einwaagen, A=429,0 nm.

Wellenldnge  429,0 nm

Lichtquelle HKL, 10 mA 3000
. —=— MeRwert

Spaltbreite 0,2 nm 2500 4| - o .

Kalibration wélrige Standards, = i
0/50/150/250/400/800pg/L Tg_’ 2000

Dosiermengen je 20 puL. =

Modifier ohne £ 1500

Rohrtyp Normalrohr 2

o 1000 -|

Heizprogramm (Temp.[°C]/ramp time [s] | &

/hold time [s]/Argon [mL/min] 500 1

1 130/5/35/300 0 ‘ ‘ ‘ |

2 800/15/10/300 0 2 4 6 8 10 12

3 2000/0/4/0 Einwaage [mg]

4 2650/1/3/300
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Der zertifizierte Wert wird bis zu einer Einwaage von ca. 7 mg/mL recht gut erreicht, wobei Abwei-
chungen von 5 bis 10% auftreten. Bei hoheren Einwaagen sind Abweichungen von 20 bis iiber 30%
vom zertifizierten Wert zu beobachten (s. Abb. 5.5). Dieses Verhalten zeigt die Grenzen (hier: bei
Chrom) der Bestimmung mit weniger empfindlichen Wellenldngen auf. Die Messung selber wird zwar
unsensibler, die Menge Analyt, die im Rohr verdampft und als Atomwolke vorliegt, erhoht sich stark
gegeniiber den sonst iiblichen Messungen auf der empfindlichsten Linie 357,9 nm. Das bedeutet jedoch,
dass die gesamte in das Rohr aliquotierte Analytmenge nach Beendigung des Temperaturzykluses voll-
stindig aus dem Ofen vertrieben sein muf3. Ist dies nicht der Fall, weil die Menge einfach zu grof} ist
und die Dauer des Ausheizschrittes nicht lang genug gewéhlt wird, verfalschen Memoryeffekte die nach-
folgenden Messungen. Eine Losung dieses Problems ist die Einfiihrung eines Temperaturzykluses ohne
Rohrbeladung.

Ein weiteres Beispiel fiir die Verwendung von alternativen Linien zur Analytbestimmung in Feststoft-
proben wird in Kapitel 5.5 (Internationaler Ringversuch zur Solid-Sampling-GFAAS) gegeben.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Verwendung von alternativen Wellenldngen bei der
Bestimmung von Analyten, deren Konzentration nicht mehr im Arbeitsbereich der empfindlichsten
GFAAS-Methoden liegen, eine niitzliche und sinnvolle Erweiterung der bestehenden Slurry-GFAAS-
Moglichkeiten darstellt. Bei der Nutzung dieser Mdglichkeiten fiir die Analyse schwerfliichtiger oder
refraktdrer Elemente darf jedoch nicht aus den Augen verloren werden, dass nur die Messung unemp-
findlicher verlduft. Die tatsichliche Analytmenge im Rohr wird jedoch bei steigendem Analytgehalt in
der Probe grofer, so dass fiir die vollstindige Entfernung der zu bestimmenden Elemente aus dem Rohr
gesorgt werden mufl - mit verlingerten Ausheizschritten oder dem Einbau eines zusétzlichen
»Leerzyklus® - um Memoryeffekte sicher zu vermeiden. Bei der Bestimmung der Elemente in niedrige-
ren Konzentrationen muf} aulerdem beachtet werden, dass der lineare Arbeitsbereich und die der Wellen-
lange entsprechende Nachweis- und Bestimmungsgrenze in hohere Konzentrationsbereiche verschoben
wird.

5.3. Entwicklung von Methoden zur Bestimmung von Selen in Umweltproben mit
Slurry-GFAAS

Ein Beispiel der Methodenentwicklung bei der Slurry-GFAAS soll im folgenden zeigen, dass mit der
Feststoff-GFAAS nach Entwicklung von leistungsstarken Methoden auch ,,Problemelemente der AAS*
wie Selen und auch Thallium (s. dazu Kapitel 7.3) sogar in stark matrixbelasteten Feststoffproben rich-
tig und prézise bestimmt werden kdnnen.

Die Bestimmung von Selen mittels GFAAS hat in den letzten Jahren besonders fiir klinische und um-
weltbezogene Untersuchungen steigende Bedeutung erlangt. Besonders bei Untersuchungen in human-
medizinisch wichtigen Gebieten wie der Krebs- oder der Herzforschung bestand grofles Interesse an der
Selenanalytik (ROCK et al., 1995). Auch durch Flugaschen und Reingasstdube werden Umweltbeein-
flussungen verursacht, da sich viele Spurenelemente wie u.a. Beryllium, Cadmium, Kobalt, Nickel, Ar-
sen und Selen auf der Oberflache der Flugaschepartikel anreichern und nach der Deposition durch Aus-
laugung wieder in den Stoffkreislauf gelangen (TAUBER, 1988). Daher sind in den letzten Jahren im
Zuge eines verbesserten Abfallmanagements viele Untersuchungen iiber Flugaschen angestrengt worden
(GRIME et al., 1995 (Mikroskopische Struktur von Flugaschepartikeln), ZUFIAURRE et al., 1995
(Bodenbeeinflussung durch Flugasche), GARCIA et al., 1994 (Bestimmung von As und Hg in Fluga-
schen), SINGER et al., 1995 (Kationenaustausch-Eigenschaften), NISS et al., 1993 (Sorption von As
und Se auf den mineralischen Bestandteilen der Flugasche)). In Kapitel 7.3 wird auf die Thalliumbe-
stimmung in Flugasche néher eingegangen.
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Bei der Untersuchung von Flugaschen fanden GERMANI und ZOLLER (1988) heraus, dass der Anteil
an nicht gasformigem Selen an den Gesamtemissionen nur bei ca. 40% liegt, so dass eine umfassende
Seleniiberwachung nur durch die Kontrolle der gasformigen Emissionen erreicht werden kann. Das Se-
len in Aerosolen und Luftstiuben stammt zu iiber 95% aus der Kohle-, Ol- und Miillverbrennung, wei-
tere Anteile stammen vor allem aus der Kupfer-, Nickel-, Cadmium-, Zink- und Bleiproduktion.

Ubliche Methoden der Selenbestimmung sind - nach vorhergehendem AufschluB - die AAS mit Hydrid-
technik oder andere optische Nachweismethoden wie die Atomemissionsspektrometrie (AES) oder die
Atomfluoreszenzspektrometrie (AFS), letztere auch mit Laseranregung (LEAFS, HEITMANN et al.,
1993). Ein neueres Beispiel der Verwendung der Hydrid-AAS zur Selenbestimmung in FluBsedimenten
findet sich bei KRAKOVSKA (1995).

Von groBlem Interesse ist die Verwendung von Feststoffmethoden immer dann, wenn andere Methoden,
besonders AufschluBmethoden, zu schwierig oder langwierig sind. Ein Exempel beim Selen ist sicherlich
die Bestimmung in Kohle. Hierzu wurden eine Reihe von Arbeiten durchgefiihrt, die zu dem Ergebnis
fiihrten, dass die Selenanalyse mit der Feststoff-GFAAS einfach und schnell moglich ist (ESSER et al.,
1988, EBDON et al., 1988, BRADSHAW et al., 1989). Aber in gleichem MafBe wird die Slurry-
GFAAS oder die direct solid sampling-Methoden fiir die Selenbestimmung in biologischen Matrizes wie
Mehl (LINDBERG et al., 1988, BENDICHO et al., 1993) oder Milchpulver (WAGLEY et al., 1989)
oder humantoxikologisch wichtigen Matrizes wie Blut, Urin, Serum oder Faeces (KNOWLES et al.,
1988, VAN DAEL et al., 1995, NAVARRO et al., 1996, COOK, 1996) angewandt.

Selen war von mehrfachem Interesse fiir diese Arbeit. Erstens ist Selen ein essentielles Spurenelement,
dessen Wirkpfade noch weitere Untersuchungen bendtigen, wobei die richtige Bestimmung des in meh-
reren Oxidationsstufen vorkommenden Halbmetalls mindestens bis in den unteren mg/kg-Bereich erfor-
derlich ist. Hierzu bietet sich die GFAAS als nach EBDON und PARRY (1988) eine der nachweis-
stirksten Bestimmungsmethoden fiir Selen an. Der zweite Grund fiir die Auswahl des Elements Selen
ergab sich durch die Vielzahl der zitierten Interferenzen und Stérungen, die durch verschiedene Elemen-
te wie z.B Eisen und andere Ubergangselemente, Schwefel- und Phosphorverbindungen verursacht wer-
den (MARTINSEN et al., 1988, ESSER et al., 1987). Haufig wurde jedoch friiher die weitere Entwick-
lung von Analysemethoden, besonders auch von Feststoffmethoden, nicht weiter verfolgt, da diese St6-
rungen sich mit den damals {iblichen Verfahren zur Untergrundkompensation mit Deuterium-Lampen
oder Smith-Hieftje-Technik nicht immer korrigieren lieen : MANNING (1978) dokumentierte das erste
Beispiel einer Uberkompensation bei der GFAAS-Bestimmung von Selen, die durch groBe Mengen von
Eisen hervorgerufen wurde und die Umgehung dieser Storung durch Ausweichen auf die unempfindli-
chere Wellenlidnge bei 204,0 nm. Viele dieser Interferenzen, die bei Analytlinien unterhalb von 240 nm
auftreten, werden mit Einsatz des Zeeman-Effektes zur Untergrundkorrektur minimiert oder ausgeschal-
tet. Die Rotationsbanden vieler zwei- und dreiatomige Molekiile, unter anderem OH, NO, NO,, SO,,
SH, NH;, H,O, OCS, CS, ClIO, (MASSMANN, 1982), CN, C, (WELZ, 1983), zeigen jedoch im Mag-
netfeld eine Zeeman-Aufspaltung und konnen somit nicht vollstindig durch die Zeeman-
Untergrundkorrektur kompensiert werden. Dieser erhohte Untergrund kann in vielen Fillen

a) durch die vorzeitige Zerstorung oder Entfernung der Matrix oder

b) durch die Verwendung von Rohren mit einer iiber deren Lange gleichmaBigen Tempera- turverteilung
(z.B. im transversal geheizten Graphitrohr im Perkin-Elmer 4100ZL)

reduziert werden. Grund dafiir ist, dass echte spektrale Interferenzen, also das direkte Uberlappen zweier
Atomlinien, in der GFAAS sehr selten sind. Dafiir sind Molekiilabsorptionen um so héufiger, wie auch
teilweise im Falle der hier untersuchten Selenstérungen. Daher reicht die alleinige Verwendung der
Zeeman-Untergrundkorrektur bei weitem nicht aus, um Selen in Feststoffproben (gegen eine Kalibration
mit Fliissigstandards) zu bestimmen, was im folgenden gezeigt und diskutiert werden soll.
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Dass die Selenbestimmung mittels GFAAS immer noch ein aktuelles Thema fiir die analytische For-
schung ist, zeigt z.B. der Artikel von YAN-ZHONG et al.(1997), die die Verwendung von Nickelver-
bindungen als Modifier bei der Bestimmung von Selen in Seewasser untersuchten. Gleichzeitig belegt
die Untersuchung der schon sehr alten Nickel-Problematik, dass Selen auch weiterhin als schwierig mit
der GFAAS zu bestimmendes Element gilt. SLAVEYKOVA et al. (1991) beschéftigen sich {iber einen
kinetischen Ansatz mit der Fliichtigkeit von As, Se u.a. in Gegenwart eines W-Modifiers. GARCIA-
OLALLA et al. (1991b) untersuchten den EinfluBl von Metallchloriden, -sulfaten und -nitraten auf das
Selensignal mit der GFAAS und fanden 1992 mit Hg-Pd einen alternativen Modifier fiir die Selenbe-
stimmung in Flugasche.

Die primére Resonanzwellenldnge des Selens liegt im UV-Bereich bei 196,0 nm und somit an der Gren-
ze des Arbeitsbereiches moderner AAS-Gerite, der zwischen 190 und 900 nm liegt. (Da molekularer
Sauerstoff Wellenldngen unterhalb 190 nm absorbiert, muf3 in diesem VUV-Bereich mit Vakuum- oder
stickstoffgespiilten oder -geflillten Optiken gearbeitet werden). Da die Bestimmungsgrenze unter der
Verwendung von EDL’s bei 1-5 pug Se/L liegt, wird der Konzentrationsbereich von Urinproben (bis zu
150 pg/L scheidet der Mensch tiglich aus (WIRTH, 1994)), Flugaschen (Gehalte von 5- 100 pg/g) und
dhnlichem gut mit der Slurry-GFAAS abgedeckt, ohne Anreicherungsschritte durchfiihren zu miissen.
Ein Wechsel der Analysenlinie z.B. auf 204,0 nm wurde nicht in Erwdgung gezogen, da die Empfind-
lichkeit dieser Sekundérlinie flir die untersuchten Materialien nicht ausreicht.

5.3.1. Experimentelles Vorgehen

Untersucht wurden die Standardreferenzmaterialien Kohleflugasche NBS 1633a (10,3+0,6 pg/g Se),
Austerngewebe NBS 1566 (2,1£0,5 ng/g Se), Kohle NBS 1632a (2,6+0,7 ng/g Se) und Miillverbren-
nungsasche BCR 176 (41,2+2,1 pg/g Se). Verwendet wurden die GFAAS-Gerdte Zeeman/3030
(transversales Magnetfeld, longitudinale Heizung) und 4100ZL (longitudinales Magnetfeld, transversale
Heizung) der Firma Perkin-Elmer. Als Graphitofen kamen beim Zeeman/3030 Normalrohre, pyrolytisch
beschichtete Rohre ohne und mit Plattform aus Pyrographit und beim 4100ZL die dazu iiblichen Pyro-
graphitrohre mit integrierter Plattform zum Einsatz.

Auf beiden Geriten wurden Methodenoptimierungen fiir die jeweilige Matrix unter Verwendung von
unterschiedlichen Modifiern und Ofenprogrammen durchgefiihrt. Zur Untersuchung der auftretenden
Untergrundprobleme wurden kiinstliche Matrizes aus Siliciumdioxid, Eisensulfat und Aluminiumsalzen
hergestellt und mit und ohne Selenzugabe analysiert. Zur Herstellung der kiinstlichen Matrixsuspensio-
nen wurden Al,Os, AlICl;, FeSO,, SiO, und NaCl (Fa. Merck, ,,p.a®“. bzw. ,,reinst*“-Qualitit) in entspre-
chenden Konzentrationen der SRM-Matrizes verwendet.

5.3.2. Ergebnisse
a) Zeeman/3030 (transversales Magnetfeld, longitudinale Heizung)

1) Kohleflugasche NBS 1633a (Selengehalt : 10,3 £+ 0,6 mg/kg)

Unabhéngig vom benutzten Rohrtyp waren bei Atomisierungstemperaturen oberhalb 1900°C (bei hhe-
rer Feststoffeinwaage verstiirkt) starke Uberkompensationen zu beobachten. Zwar wird die stdrende
Matrix zeitlich nach dem Selen atomisiert, aber durch das sehr langgestreckte Signal des Fliissigstan-
dards war es nicht moglich, richtige Mefergebnisse bei einer Kalibration gegen Fliissigstandards zu er-
halten. Die Einfiihrung eines Abkiihlungsschrittes nach der Veraschungsphase, wie ihn DOCEKALO-
VA et al. (1991) und LABORDA et al.(1993) erfolgreich verwendet haben, fiihrte hier zu keinem Er-
folg.

Einen Vergleich der Signalformen von Fliissigstandard und Flugaschestandard zeigen die Abbildungen
5.6 und 5.7.
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Abb. 5.6 : Selensignal eines 100 ng/mL Standards
(Veraschungstemperatur 800°C,
Atomisierungstemperatur 1850°C)

Abb. 5.7 : Selensignal eines Flugasche 1633a-Slurries

800°C, Atomisierungstemperatur 1850°C)

2) Austerngewebe NBS 1566 (Selengehalt : 2,1 £ 0,5 mg/kg)

Durch den geringen Selengehalt in der Austernmatrix sind mindestens 3 mg/mL nétig, um iiber der Be-
stimmungsgrenze zu liegen. Es wurden Einwaagen bis zu 19 mg/mL gewéhlt, wobei die hoch konzen-
trierten Suspensionen durch Aliquotierungsprobleme nur mit einer Prézision von iiber 10% zu bestim-
men waren. Die Richtigkeit der Messungen wurde jedoch nicht wie bei der Flugaschematrix durch Fehl-
kompensationen gestort. Gute Bestimmungsbedingungen ergaben sich bei der Verwendung von Pyro-
plattform-Rohren und einem Palladium-Magnesium-Modifiergemisch (1,5 ng Pd/1,275 ng Mg) . Wegen
der Abwesenheit storender Matrixelemente konnte eine Veraschungstemperatur von 1200°C und eine
Atomisierungstemperatur von 2100°C gewéhlt werden.

3) Kohle NBS 1632a (Selengehalt : 2,6 = 0,7 mg/kg)

Bei der Selenbestimmung in der Kohlematrix traten wie bei der Flugaschematrix Uberkompensationen
auf. Das Selensignal konnte durch Variation der zur Verfiigung stehenden Parameter jedoch nicht zeit-
lich voneinander getrennt werden, so dass richtige Selenanalysen in der Kohle nicht méglich waren. Die
Ursachen der Fehlkompensationen werden im Anschlu3 an die folgenden Ergebnisse mit dem GFAAS-
Gerit 4100ZL diskutiert.

b) 4100ZL (longitudinales Magnetfeld, transversale Heizung)

1) Kohleflugasche NBS 1633a (Selengehalt : 10,3 + 0,6 mg/kg)
Mit dem 4100ZL 148t sich eine Selenbestimmung in Kohleflugasche NBS 1633a mit Nickelnitrat oder
Palladium-Magnesium als Modifier bis zu Einwaagen von 10 mg/mL gegen wiBrige Standardldsungen
richtig und mit einem relativen Fehler von
durchschnittlich 5% durchfiihren. Dieses
Ergebnis ist darauf zuriickzufiihren, dass
die Atomisierungskinetik der wéBrigen
Standards im transversal geheizten Rohr so
verdndert ist, dass eine Atomisierungstem-
peratur von 1950°C verwendet werden
konnte (vgl. Abb. 5.8). Bei dieser Tempera-
tur sind jedoch noch keine Uberkompensa- .
tionseffekte zu beobachten. !
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Da das Auftreten dieser Fehlkompensatio-
nen jedoch wie bei den Messungen am
Zeeman/3030 von der Feststoffeinwaage
abhéngt, ist eine richtige Bestimmung nur
bei geringeren Einwaagen von unter
10 mg/mL mdglich.

Abb. 5.8 : Selensignal einer 200 ng/mL-Standard-
16sung mit dem 4100ZL,
(Veraschungstemperatur 1000°C,
Atomisierungstemperatur 1950°)

(Einwaage 5,717 mg, Veraschungstemperatur
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2) Austerngewebe NBS 1566 (Selengehalt : 2,1 £+ 0,5 mg/kg)

Wie schon beim Zeeman/3030 ist die Selenbestimmung im Austerngewebe kaum durch Untergrundpro-
bleme sondern durch den niedrigen Selengehalt und den damit erforderlichen hohen Einwaagen be-
schrinkt. Gute Ergebnisse liefen sich unter Einsatz des Palladium-Magnesium-Modifiers (1,5 ng Pd/
1,275 ng Mg) erlangen. Ohne Modifier sind ebenfalls gute Ergebnisse erzielbar. Jedoch gilt dies nur bis
Feststoffeinwaagen von ca. 10-13 mg/mL. Dariiber ist keine vollstindige Atomisierung der Feststoff-
partikel gewiahrleistet und es kommt zu Minderbefunden (20% bei einer Einwaage von 15,665 mg/mL).

5.3.3. Diskussion der Untergrundproblematik

Die Hauptbestandteile von Kohleflugaschen sind in Tab. 5-5 aufgezeigt. Die Haufigkeitsverteilungen
der Bestandteile SiO,, Al,O;, Fe,O; und CaO sind in Abb. 5.9 dargestellt, wobei die jeweiligen Gehalte
der untersuchten Flugasche NBS 1633a mit Pfeilen markiert sind.

Tab. 5-5 : Hauptbestandteile von Stein- 100
kohleflugaschen (BRD) ZB |
Bestandteile | Masse [Gew.%]* €
SiO, 42,6-56,3 70
AlLO4 23,7-31,1 .
Fe,0; 4,83-15,25 S
Ca0 0,67-6,84 2 olV¥
K;O 2,92-5,20 To{[1™ v "
MgO 1,19-4,91 04 " .
N2,0 0,36-1,43 o] X L
TiO, 0,65-1,34 R "" fe051..., . e 03I o .": $i0, by
SO; 0,09-1,71 0 10 20 30 10 Masse-% 50
*bez. glithverlustfreier Substanz Abb. 5.9 : Hiufigkeitsverteilungen der Hauptbestandteile in

Ruhrkohlen(aschen) (nach TAUBER)

Selen liegt bei der Verbrennung zu einem groflen Teil als gasformiges SeO, vor, dass sich vorwiegend
auf Partikeln <10 mm anreichert.

Als Ursache fiir die Interferenzen bei der Analyse der Flugaschestandards wurde der Einflufl der
Hauptmatrixbestandteile Silicium (22,8%), Aluminium (14%) und Eisen (9,4%) néher untersucht, wie
oben beschrieben. Eisen und Phosphat wurden schon von SLAVIN und MANNING (1979) als stérende
Bestandteile identifiziert wurden, deren Interferenzen mit Deuteriumlampen als Untergrundkompensato-
ren nicht korrigiert werden konnten. Die Eisen-Storung, die zu einer Signalunterdriickung fiihrt, tritt
jedoch bei Verwendung der Zeeman-Untergrundkorrektur selbst bei Eisenkonzentrationen von 50 mg/L
nicht mehr auf (WELZ et al., 1988). Spéter berichteten GARCIA-OLALLA et al.(1991a) und ALLER
et al.(1992) liber Aluminiumstdrungen bei der Selenbestimmung. Sie schildern die Aluminiuminterfe-
renzen als erhebliche MeBstorungen durch das Auftreten von negativen Peaks mit unbekannter Her-
kunft.

Durch Messungen von unterschiedlichen Selenkonzentrationen, 100 bzw. 200 ng/mL Fliissigstandards,
unter Zugabe von SiO,, FeSO, und Al,O; und AICl;, konnte Aluminium als Verursacher fiir die Uber-
kompensationen festgestellt werden. Die Fehlkompensationen waren dabei unabhéngig vom Gegenion,
wie der Vergleich der Signale von Al,O; und AICl; zeigte. Die Ergebnisse der unterschiedlich konzen-
trierten Selenlosungen differierten hierbei kaum, so dass in dem GFAAS-Arbeitsbereich Selen selber als
Storungsquelle oder -verstéirker ausscheidet. SiO, und FeSO, tragen zwar auch zu einer Signalreduktion
bei, sind aber nicht Grund fiir die beobachteten Negativpeaks. In Tab. 5-6 sind die Ergebnisse bei einer
Veraschungstemperatur von 800°C und einer Atomisierungstemperatur von 2200°C ohne Modifier im
Normalrohr zusammengefalit.
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addierte Selensignal Untergrundsignal Uberkom- Tab. 5-6 :

Matrix Peakfliache [Abs-s] Peakhohe [Abs] pensation EinfluB von SiO,,
ohne 0,063 0,05 nein FeSO, und ALO; in
Si0, 0,028 0,14 nein cner 100 ‘}gcme'Se'

FeSO, 0,035 0,08 nein osung aut das

) Selen- und das

ALO; <0 >5 _!a Untergrundsignal am

AlCl; <0 >3 ja Zeeman/3030

Es wurden zur weiteren Klarung dieser Effekte Messungen bei verschiedenen Veraschungs- und Atomi-
sierungstemperaturen vorgenommen. Dabei hatte eine Verdnderung der Veraschungstemperatur von
hohen (1400°C) zu niedrigen (200°C) Werten aufler einer zeitlichen Verzogerung von ca. 0,5 s sowohl
fiir das Selen- als auch fiir das Untergrundsignal keine weiteren Auswirkungen. Ein anderes Ergebnis
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Abb. 5.10:Atomisierungssignale von Selenldsungen mit addierter kiinstlicher Matrix ; Veraschungstemperatur
800°C, Atomisierungstemperatur 1850°C (von oben nach unten : nur waBrige Matrix, FeSOy, SiO,,
AL O5). Links : Perkin-Elmer Zeeman/3030, rechts : Perkin-Elmer 4100ZL.
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ergab die Variation der Atomisierungstemperaturen : Wahrend bei 1600°C noch kein auswertbares Se-
lensignal erhalten werden konnte, wuchs dieses bei hoheren Temperaturen an, gleichzeitig damit aber
auch der Untergrund. Oberhalb von 1800°C war durch die auftretende Fehlkompensation keine quanti-
tative Bestimmung moglich.

Das transversal geheizte System des 4100ZL zeigte leicht unterschiedliche Ergebnisse. So sind die Un-
tergrundsignale, die durch SiO, oder FeSO,4 hervorgerufen werden, deutlich geringer. Sie fithren im Fiir
jede dieser Messungen der Selenldsungen unter Matrixzugabe sind in Abb. 5.10 die Atomisierungssigna-
le von Selen und vom Untergrund fiir beide verwendeten Gerite gegeniibergestellt. Man achte hierbei
auf die unterschiedlichen Achsenskalierungen.

Ahnliche Versuche wurden schon von ALLER et al. (1992) durchgefiihrt und zu deuten versucht. Es
wurde vermutet, dass die Negativpeaks durch fliichtige, absorbierende Spezies wie die Oxide des Alu-
miniums (AlOy) hervorgerufen werde. In jedem Fall wird zundchst nach Reaktion (1) in der Zeit vor
dem Atomisierungsschritt Al,O; gebildet, also auch bei anderen eingesetzten Aluminiumsalzen, z.B.
AlCl; :

2 AICl;-3H,0 == ALO; + 6 HCI (1)

Dies ist auch der Grund fiir die Unabhingigkeit der beobachteten Interferenzen vom Gegenion des
Aluminiums.

Auch gasformiges AI(OH), ist bei 1573°C beobachtet worden (STYRIS et al., 1987), das wahrschein-
lich nach Reaktion (2) gebildet wird :

AlO (adsorbiert) + H,O = Al(OH), 2)

Falle des SiO, zu keiner mefbaren Signalreduktion beim Selen, die Zugabe von Eisensulfat zieht, bei
Messung ohne Modifier, eine starke Signaldepression nach sich (von 0,094 zu 0,037 Abs-s). Die Uber-
kompensationseffekte setzen beim 4100ZL bei Erh6hung der Atomisierungstemperatur ab 1900°C ein,
also bei einer leicht hoheren Temperatur als beim Zeeman/3030.

Die Bildung anderer Aluminiumoxide und von freiem Aluminium wurde bei Temperaturen von 2500 bis
2900°C nachgewiesen, die Bildung von Aluminiumcarbiden bei 2200 bis 2400°C. Anwesendes Magne-
sium reduziert diese Temperaturen und fiihrt zu freiem Aluminium schon ab 2100°C (STYRIS et al.,
1987). Daher liegen einige dieser Verbindungen bei den in dieser Arbeit verwendeten Atomisie-
rungstemperaturen von 1900-2000°C in Gleichgewichtskonzentrationen in der Gasphase vor und koén-
nen so die Storungen verursachen. Das Selen ist bei der Entstehung der Negativpeaks nicht involviert
(ALLER et al., 1992), wie auch im Rahmen dieser Arbeit festgestellt wurde : ein Matrixvergleich zwi-
schen NBS 1633a (Flugasche) und BCR 176 (Stadtmiillverbrennungsasche), die sich in ihrem Selen-zu-
Aluminiumverhiltnis um den Faktor vier unterscheiden, ergab keine signifikanten Unterschiede. Auch
zeigten Aluminiumoxid-Suspensionen ohne Selen die gleichen Interferenzen wie jene mit verschiedenen
Selengehalten.

Der Losungsvorschlag von ALLER et al. (1992), durch Variation der Modifier und der Ver-
aschungstemperatur das Analytsignal von den Fehlkompensationen zu trennen und dann die Auswertung
tiber die Peakhdhe vorzunehmen, 148t sich jedoch im Falle der Untersuchung von Feststoffen mit der
Slurry-GFAAS kaum verwirklichen. In den vielen Féllen gelingt eine solche Signaltrennung nicht, ande-
re Matrixbestandteile sorgen fiir eine Signalreduktion beim Selen und die Atomisierungkinetik gewédnne
an Gewicht, was bei der Verwendung von Fliissigstandards zur Kalibration neue Probleme aufwerfen
wiirde.

Will man aber auf die Vorteile der Feststoff-GFAAS nicht verzichten, so bleibt die einzige Losung zur
Nutzung der Slurry-GFAAS bei der Selenanalyse in Proben mit hohem Aluminiumgehalt aufler der
Verwendung eines Zeeman-Gerites mit transversaler Heizung die Einhaltung der Grenzen bei der Ato-
misierungstemperatur und der Feststoffeinwaage. Da niedrige Atomisierungstemperaturen aber eher
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rohrschonend wirken und Feststoffeinwaagen oberhalb von 10 mg/mL aus anderen Griinden, die in
Kapitel 5.1 und 5.2 behandelt wurden, nicht empfehlenswert sind, ist eine Selenbestimmung in Fluga-
schen mit der Slurry-GFAAS gut moglich.

5.4. Internationaler Ringversuch zur Solid-Sampling-GFAAS

Trotz der ansteigenden Popularitdt und der Erfolge der Slurry-GFAAS in der Analyse umweltrelevanter
Proben ist die Akzeptanz dieser neuen Technik nur miBig. Daher richtete
Dr. Nancy Miller-Ihli vom United States Department of Agriculture 1993 den ersten Ringversuch auf
diesem Gebiet aus, um den Stand der Dinge (,,state-of-the-art*) der Feststoff-AAS festzustellen und in-
ternational zu bewerten. Die Teilnehmer stammten aus den USA (9), Deutschland (5), Holland (2),
Belgien (1) und Spanien (1). (Zeitgleich wurde von HERBER und GROBECKER 1993 ein Solid-
Sampling-Zeeman-GFAAS-Ringversuch durchgefiihrt. Hierbei kamen die Teilnehmer aus Deutschland
(7), Belgien (2), Italien (1) und den USA (1), und die Matrizes waren iiberwiegend biologischer Her-
kunft.) Die aktive Teilnahme an diesem Ringversuch ermoglichte es nicht nur die Giite der eigenen Me-
thoden unter Beweis zu stellen. Gleichzeitig war es moglich, Fehlerquellen und Probleme zu erkennen
und zu beseitigen.

Der Ringversuch wurde in zwei Phasen unterteilt : die erste Phase umfafite die Analyse von Blei und
Chrom in Sedimenten sowie in einer Wasserprobe zur Qualitdtskontrolle. Phase 1 diente zu einer ersten
Bestandsaufnahme, der Erfassung des allgemeinen Interesses (von 28 Teilnehmern schickten 18 die Er-
gebnisse rechtzeitig zuriick) und zur Klarung der Frage, welche weiteren Analytelemente und welche
Matrizes von besonderem Nutzen sind.

Die zweite Phase war dementsprechend wesentlich breiter angelegt : es wurden Blei, Chrom und Kupfer
(auf freiwilliger Basis zusétzlich Cadmium und Selen) als zu untersuchende Elemente ausgewihlt. Die
gelieferten Matrizes steckten einen ebenfalls groBeren Rahmen ab : neben Kohleflugasche und Glas
wurden auch biologische Materialien (Hundshailebergewebe, Pfirsichblétter) und eine fertige Suspensi-
on (ebenfalls Pfirsichblitter) fiir den Ringversuch zur Verfiigung gestellt. Sdmtliche Matrizes und zu
untersuchende Analytelemente sind in Tab. 5-7 zusammenfaft.

Tab. 5-7 : Matrizes und zu untersuchende Analytelemente im Ringversuch
(in Klammern : Messung nur optional, fett : selbst durchfiihrte Messungen)

Phase Matrix Analyte
1+2 | Acidified Water NIST SRM 1643c¢ Pb, Cr
1 Buffalo River Sediment NIST SRM 2704 Pb, Cr
1 Marines Sediment NRCC PACS-1 Pb, Cr

2 Peach Leaves NIST SRM 1547 Pb, Cu, (Cr)

2 -- " -- als vorgefertigter Slurry Pb, Cu, (Cr)
2 Dogfish Liver NRCC DOLT-1 Pb, (Se)

2 Coal Fly Ash NIST SRM 1633a Pb, Cr, (Cd)
2 Borosilicate Glass USGS GSD Cr, (Pb)

Die Teilnehmer des Ringversuches waren international vertreten, dementsprechend unterschiedlich war
auch die jeweilige Geréteausstattung. Bis auf zwei Labors verwendeten alle anderen sechzehn die Slur-
ry-Technik fiir die Untersuchungen. Zwolf von ihnen benutzten eine Ultraschallsonde zur Homogenisie-
rung der Suspensionen. Diese Verteilung ist in etwa auch in der Literatur zu beobachten, wo der iiber-
wiegende Teil der Feststoff-AAS-Autoren die Slurry-Technik dem direkten ,,solid-sampling® vorzieht.
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5.4.1. Ergebnisse und Diskussion

PHASE 1 : Es wurden ausnahmslos bekannte (Referenz-)Materialien an die Teilnehmer verschickt, die
diese jedoch grofitenteils als unbekannte Proben untersuchen mufiten. Diese Vorgehensweise vergrofiert
die Moglichkeiten der Auswertung und Fehlersuche des Vergleiches ganz erheblich, sie war aber auch
bei dem ersten weltweiten Vergleich dieser Art anzuraten, denn, so zeigten es auch die Ergebnisse des
ersten und zweiten Teils des Ringversuches, ein richtiges Ergebnis bei der Feststoffanalytik ist nicht nur
durch Variation der Gerédteparameter zu erreichen. Vielmehr kdnnen durch die geringen Probenmengen
und die rein physikalische Homogenisierung ganz andere Fehler fiir die Richtigkeit der Analyse bestim-
mend werden.

Als Kontroll- und Qualitdtscheck diente der Wasserstandard NIST SRM 1643c. In Abb. 5.11 sind die
Ergebnisse dieser Kontrollprobe dargestellt.

Die zertifizierten Werte werden von den meisten Teilnehmern erreicht, jedoch gibt es bereits hier die
ersten ,,Ausreifler, die nicht innerhalb der =10%-Fehlergrenze blieben. Labor 22 wies trotz einer linea-
ren Kalibrationskurve deutlich zu niedrige Werte auf : es wurde hier als Fehlerquelle die Verwendung
von sogenannten Fast-furnace-Programmen vermutet, die durch die Entfernung des sonst iiblichen Vera-
schungsschrittes schneller durchgefiihrt werden konnen. Dass aber trotz signifikant nicht-linearen Kali-
brationen richtige Ergebnisse erzielt werden konnen, beweist Labor 8. Eigene Ergebnisse sind unter der
Labornummer 3 zu finden.
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Abb. 5.11:Ergebnisse der Analyse auf Blei und Chrom in der Wasserprobe NIST SRM 1643c.
Zertifizierter Gehalt : 35,3+0,9 ng/mL Pb und 19,0+0,6 ng/mL Cr. Gepunktete Linien zeigen
den Fehler des zertif. Standards, gestrichelte Linien +10% vom mittleren zertifizierten Wert.

Die Analysenergebnisse aller teilnehmenden Laboratorien von Blei in zwei Sedimentproben, Buffalo
River Sediment NIST SRM 2704 und marinem Sediment NRCC PACS-1, sind in Abb. 5.12 gezeigt.
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Abb. 5.12 : Ergebnisse der Analyse auf Blei in den Sedimentproben NIST SRM 2704 (Zertifizierter
Gehalt :161+17 ng/mL) und PACS-1 (Zertif. Gehalt 404+20 ng/mL Cr. Gepunktete Linien
zeigen den Fehler des zertif. Standards, gestrichelte Linien £10% vom mittleren zertif. Wert.

Bleiuntersuchungen : Der Mittelwert des Ringversuches fiir die Analyse des bekannten Standards SRM
2704 betrigt 166+15 mg/kg, was in sehr guter Ubereinstimmung mit dem zertifizierten Wert von
161+£17 mg/kg steht. Hierbei wurden sowohl die Resonanzwellenldnge von 283,3 nm als auch die un-
empfindlichere Linie bei 261,4 nm mit gleichem Erfolg verwendet. Die relativ grofle relative Standar-
dabweichung von iiber 10 % zeigt die inhomogene Verteilung des Bleis im Referenzmaterial, die auch
bei EPSTEIN et al. (1989) dokumentiert ist.
Ein ganz anderes Resultat ergab die Analyse des ,,unbekannten Sediments PACS-1. Hier wurden si-
gnifikante Minderbefunde bis zu 50% verzeichnet. PACS-1 ist ein mariner Sedimentstandard, der in
einem Seehafen in Kanada gewonnen wurde und durch Schiffsreparaturen stark (Faktor 4-10 gegentiiber
normalbelasteten Sedimentproben aus #hnlichen Gebieten) schwermetallbelastet ist. Uber die organi-
schen Anteile in dem Sediment (Teer, (Alt)Ol, Treibstoff u.4.) konnten keine weiteren Informationen
erhalten werden. Dies ist jedoch gerade bei der Feststoff-GFAAS von Bedeutung, da z.B. bei stark 6lbe-
lasteten Proben fehlerhafte Ergebnisse durch nicht optimierte Programme erhalten werden konnen (siche
dazu auch Kapitel 6.2).
Griinde fiir die geringe Wiederfindung kénnen somit sein :
» inhomogene Verteilung des Analyten
» Abhéngigkeit der Bestimmung von der verwendeten Wellenlinge,
* Einsatz nicht optimierter Ofenprogramme und Modifier :

- Auslassen des Pyrolyseschrittes

- zu hohe Vorbehandlungstemperaturen

- zu niedrige Atomisierungstemperaturen

- zu kurze Atomisierungs- und/oder Read-Zeiten

- zu geringe Modifiermengen

- Verwendung von Gasstromung im Atomisierungsschritt (Mini-Flow)

- Gasphasenverluste beim Atomisieren durch ein zu groles Matrix-zu-Analyt-Verhéltnis

(Expulsion)

+ allgemeine Matrixeffekte (durch anorganische und organische Haupt- und Nebenbestandteile)
* nicht-addquate Untergrundkorrektur
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Anhand dieser Fehlerquellen werden im folgenden die Ergebnisse ausfiihrlich diskutiert, um so, unter
Zuhilfenahme weiterer eigener Untersuchungen, zu einer Abschitzung der Bedeutung der einzelnen
EinfluBgréBen zu kommen.

Inhomogene Verteilung von Elementen in Sedimenten treten zumindest bei einigen Elementen wie z.B.
Chrom oder Eisen hiufig auf. Griinde dafiir liegen in der Genese des Materials (siche auch Kapitel 7.2).
Fiir Blei in Flusedimentstandard NBS 2704 ist eine inhomogene Verteilung bekannt (NBS Analysen-
zertifikat 1988). Dennoch konnte Blei in diesem Sediment richtig bestimmt werden, weil nicht zuletzt
der Extraktionsgrad in die wélrige Phase 75-85% betrégt. Der Extraktionsgrad bei PACS-1 betrigt
aber 85-90%, so dass die Quantitét der Extraktion bei der Analyse keine Rolle spielte. Eine nicht richtige
Bestimmung wegen inhomogener Verteilung kann am besten an einer Abhingigkeit von der Masse er-
kannt werden, wie sie fiir die Bleiuntersuchung in Abb. 5.13 dargestellt ist. Oberflachlich betrachtet
wird man eine klare Abhédngigkeit in der Form erkennen, dass je geringer die Masse im Rohr um so gro-
Ber die Abweichung vom zertifizierten Wert ist. Betrachtet man sich die Grafik jedoch genauer, so er-
kennt man dass a) selbst bei geringen Massen im Rohr von unter 40 pg (der vom Ausrichter des Ring-
versuchs empfohlenen Mindestmenge) Werte erreicht werden, die den Ergebnissen, die mit 60-180 ug
erzielt wurden, sehr nahekommen und b) die meisten Minderbefunde bei der Verwendung der Wellen-
lange 283,3 nm auftraten. Aufgrund der Tatsache, dass trotz sehr geringer Probemengen im Rohr mit der
Slurry-GFAAS richtige Ergebnisse erzielt werden (u.a. RICHTER, 1992, SANDOVAL et al., 1992,
HOFMANN et al., 1994), konnte eine Wellenldngenabhéngigkeit Grund fiir die Minderbefunde darstel-
len ( vgl. Abb. 5.13 : die offenen Symbole sind eigene Ergebnisse). Die grolen Fehlerbalken von bis zu
20% lassen jedoch die Vermutung zu, dass eine inhomogene Verteilung des Bleis unter den Slurry-
Bedingungen vorliegt. Diese ist jedoch nicht abhéngig von der Probenmenge, da sich die Fehlergrofe,
soweit angegeben, iiber den verwendeten Massenbereich kaum dndert.
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Abb. 5.13 : Ergebnisse der Bleiuntersuchung in unbekanntem Sediment PACS-1 als Funktion der
Probenmasse im Rohr bei verschiedenen Wellenldngen.

Um diese Frage zu kldren, wurden zwei Versuchsreihen mit 21 bzw. 11 verschiedenen Einwaagen des
unbekannten Sediments PACS-1 mit je 76 bzw. 71 Einzelbestimmungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse
sind in Abb. 5.14 und Abb. 5.15 dargestellt.

Die Ergebnisse zeigen, dass bei Verwendung von den unteren bei Slurry-Untersuchungen tiblichen Fest-
stoffkonzentrationen von 0,5-5 mg/mL grofle Konzentrationsunterschiede gefunden wurden, die eine in-
homogene Verteilung des Bleis im PACS-1 belegen. Das hat zur Folge, da3 bei Untersuchungen mit weni-
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gen separaten Einwaagen und wenigen Wiederholungsmessungen der gemessene Mittelwert mit groer
Wahrscheinlichkeit leicht unter dem zertifizierten Wert liegt.
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Abb. 5.14 : Ergebnisse der Homogenititsuntersuchung des marinen Sedimentstandards PACS-1 fiir
Blei. Zertifizierter Wert : 404+20 mg/kg, eigene Untersuchung : 384+67 mg/kg. A=261,4 nm,
Veraschungstemperatur T,=450°C, Atomisierungstemperatur T,=2000°C.

Durch einige etwas hoher mit Blei belasteten Partikel (von Nuggets kann in diesem Zusammenhang
nicht gesprochen werden) erhoht sich dann der Mittelwert erst bei Verwendung einer groBBeren Probe-
menge, die jedoch weit unter den 250 mg liegt, oberhalb dessen das Zertifikat offiziell gilt.
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Abb. 5.15 : Ergebnisse der Homogenititsuntersuchung des marinen Sedimentstandards PACS-1 fiir
Blei. Zertifizierter Wert : 404+20 mg/kg, eigene Untersuchung : 338+106 mg/kg. A=283,3 nm,
Veraschungstemperatur T,=800°C, , Atomisierungstemperatur T,=2000°C.

Wie Abb. 5.14 und Abb. 5.15 zeigen, die die Ergebnisse bei unterschiedlichen Veraschungstemperatu-
ren darstellen, kann eine wesentliche Verbesserung in der Richtigkeit der Blei-Bestimmung dadurch er-
reicht werden, dass besser auf die Probe optimierte Ofenprogramme verwendet werden. Die Richtigkeit
wird verbessert, wenn die Veraschung statt bei 800°C nur bei 450°C (Abb. 5.14) durchgefiihrt wird.



5 Entwicklung von Methoden zur Bestimmung von Spurenelementen in
Umweltproben mit der Slurry-GFAAS 32

(Fiir Flissigproben wird fiir die GFAAS-Bestimmung von Blei ohne Modifier eine maximale Vera-
schungstemperatur von ca. 500°C empfohlen). Ein optimales Ofenprogramm mit dem geeigneten Modi-
fier, wenn er notig sein sollte, ist der wichtigste Punkt bei einer Feststoffbestimmung, wenn gegen wal3-
rige Standardldsungen kalibriert wird. Die meisten Fehler bei diesem Ringversuch kamen durch nicht
optimal aufeinander abgestimmte Komponenten zustande : Labor 25 verwendete z.B. eine zu geringe
Modifiermenge (1 pg Pd) sowie eine Veraschungstemperatur von 800°C und erhielt Minderbefunde von
20%.

Das bedeutet, dass der dritte Punkt der oben genannten moglichen Fehlerquellen der entscheidende ist.
Mit dieser Bilanz aus den Blei-Untersuchungen lassen sich auch die variablen MeBwerte in Abb. 5.12
deuten. Die Wellenldngenabhéngigkeit ist hierbei ein interessanter Punkt, der jedoch von MILLER-IHLI
nicht bearbeitet wurde. Es ist aber wahrscheinlich, dass die existenten Stdrungen matrixbedingt sind, wie
die guten Ergebnisse der Messungen ohne Modifier bei 283,3 nm und bei 450°C Veraschungstempera-
tur in Abb. 5.14 zeigen.

Chromuntersuchungen : Der Mittelwert des Ringversuches fiir die Analyse des bekannten Standards
SRM 2704 betrug 129+14 mg/kg, was in sehr guter Ubereinstimmung mit dem zertifizierten Wert von
135+5 steht. Hierbei wurden sowohl die Resonanzwellenlédnge von 357,9 nm als auch die unempfindli-
chere Resonanzlinie bei 429,0 nm mit &hnlichen Ergebnissen verwendet.

Ein ganz anderes Resultat ergab die Analyse des ,,unbekannten Sediments PACS-1. Hier wurden si-
gnifikante Minderbefunde ebenfalls bis zu 50% verzeichnet. Griinde fiir diese Ergebnisse sind prinzipiell
dieselben wie oben beim Blei beschrieben : neben dem optimalen Bedingungen sowohl beim Ofenpro-
gramm als auch in der Wahl des Modifiers und seiner Menge gilt das besondere Augenmerk der Homo-
genitdt, da Chrom wie erwéhnt ein klassisch inhomogenes Element darstellt. Chrom kommt konzentriert
beispielsweise im Chromspinell und anderen Chromerzen vor, die zum Teil duBlerst schwierig aufzu-
schlielen sind. Somit bleibt eine Bestimmung mit normalen AufschluBmethoden hiufig unvollstiandig.
Die Slurry-GFAAS ist gerade fiir solch schwierige Proben eine Hilfe, da dort der AufschluB im Gra-
phitrohr stattfindet : bei Temperaturen von bis zu 2700°C.

Die Resultate der Analysen von refraktirem Chrom in zwei Sedimentproben, Buffalo River Sediment
NIST SRM 2704 und marinem Sediment NRCC PACS-1, sind in Abb. 5.16 dargestellt.

Die Chromanalysen waren also fiir alle Teilnehmer eine grofle Herausforderung. Einige Minderbefunde
in Abb. 5.16 lie3en sich erkldren : Labor 4 verwendete z.B. eine zu geringe Modifiermenge und eine zu
hohe Veraschungstemperatur von 1650°C. Viele Labors konnten trotz guter Wiederfindung bei dem
bekannten Standard 2704 den Chromgehalt in PACS-1 nicht richtig ermitteln. Hier vermutete Miller-Ihli
als Grund die Inhomogenitét des Chroms, zumal einige Teilnehmer relativ grofle Standardabweichungen
mitteilten.

Das dies eine richtige Vermutung war, belegen eigene, ausfiihrliche Cr-Bestimmungen von PACS-1. In
Abb. 5.17 sind 123 Einzelergebnisse von 25 Einwaagen zusammengefal3t. Der Mittelwert liegt deutlich
unter dem zertifizierten Wert, es existieren jedoch einzelne Partikel mit hohen Chromgehalten, die sta-
tistisch mitanalysiert werden, wenn ein geniigend grofler Stichprobenumfang vorhanden ist. Dieser von
KURFURST (1991) beschriebene Nugget-Effekt fiihrt zu dem beobachteten, groBen Analysenfehler
(vgl. Kapitel 2.2.1). Ein weiterer Grund fiir die geringe Wiederfindung konnte nach BERMEJO-
BARRERA et al. (1997) auch die unvollstindige Veraschung der organischen Matrix sein (Treib- und
Schmierstoffriickstinde, Huminfraktionen u.4. ; der Gesamt-Kohlenstoffgehalt in PACS-1 betrigt 3,69
Gewichts-%).
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Abb. 5.16:Ergebnisse der Analyse von Chrom in Flu3sediment SRM 2704 (oben) und unbekanntem
Sediment PACS-1 (unten) bei verschiedenen Wellenldngen. Zertifizierter Gehalt :
135+5 mg/kg (SRM 2704) und 11348 mg/kg (PACS-1). Gepunktete Linien zeigen den
Fehler des zertif. Standards, gestrichelte Linien £10% vom mittleren zertifizierten Wert.
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Abb. 5.17 : Ergebnisse der Homogenititsuntersuchung des marinen Sedimentstandards PACS-1
fiir Chrom. Zertifizierter Wert : 113+8 mg/kg, eigene Untersuchung : 87+39 mg/kg.

PHASE 2: Wie schon in Phase 1 des Ringversuches wurden auch in der zweiten Phase nur bekannte
Referenzmaterialien verwendet.

Als anorganische Matrizes wurden Kohleflugasche NIST SRM 1633a und Borosilicate Glass USGS
GSD untersucht. Da biologische Materialien bei Feststoff-AAS-Untersuchungen aufgrund der guten
Extraktions- und Veraschungsgrade fast immer richtige Resultate ergeben, hat Dr. Miller-Ihli drei or-
ganische Proben ausgesucht, die an der Bestimmungsgrenze der Methoden liegenden Analytgehalte
aufwiesen : Dogfish Liver (Hundshaileber) NRCC DOLT-1 und Peach Leaves (Pfirsichblétter) NIST
SRM 1547. Der vorgefertigte Slurry enthielt ebenfalls NIST SRM 1547.

Als QC-Probe diente wie schon bei Phase 1 der Wasserstandard NIST SRM 1643c.
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Eigene Ergebnisse sind unter der Labornummer 4 zu finden.
In der Tab. 5-8 ist eine Zusammenstellung der analytischen Ergebnisse des Ringversuches, Phase 2,
dargestellt.

Tab. 5-8 : Ubersicht der Ergebnisse der 2. Phase. Zusétzlich sind Slurry-ETV-ICP-MS-Werte dargestellt (siche
dazu auch Kapitel 6 und 7

Zertifizierter | Ringversuch- | Slurry-ETV- |Slurry-GFAAS
Matrix Element | Wert [mg/kg] | Mittelwert ICP-MS [mg/kg]
[mg/ke] [mg/ke]
NIST SRM1547 Cu 3,604 3,69 + 0,42 1,81 £ 0,72 3,84+ 0,20
Slurry 3,73+ 0,17 - 4,08 + 0,36
NIST SRM1547 Cr I’ 1,12+ 0,15 1,19+ 0,15 0,85+ 0,10
Slurry 1,09 + 0,04 - 1,08+ 0,13
NIST SRM 1547 Pb 0,84 + 0,03 0,90 = 0,26 0,83 +0,12 0,86 + 0,10
Slurry 0,89+ 0,10 - 0,71+ 0,12
NRCC DOLT-1 Pb 1,31 £0,28 1,28 + 0,41 1,79 + 0,01 1,24 + 0,38
NIST SRM1633a Pb 72,4+ 0,4 70,6 + 12,1 79,1 +5.,4 76,1 +4,3
NIST SRM1633a Cr 196 £ 6 170 + 33 164 + 14 178 + 8
USGS GSD Cr 47,1 £ 6,6 36,8 + 8,5 37,6 +7,0 41,8+23
"=nur Referenzwert

Die Auswahl der Proben machte trotz der geringen Analytgehalte deutlich weniger Probleme als bei der
ersten Phase des Ringversuches. Dies unterstreicht die Beobachtung, dass die Slurry-Technik bei biolo-
gischen Materialien kaum auf Schwierigkeiten stof3t. Die Griinde dafiir sind :

+ der leichte und darum vollstdndige ,,AufschluB3* im Rohr,

* der hohe Extraktionsgrad, besonders bei Ultrabeschallung

» die daraus folgende leichte und richtige Kalibration mit wéBrigen Standards.

GrofBere Probleme bereitet in dieser zweiten Phase nur die Chrombestimmung in Borsilikatglas-
Standard. Es trat ein Minderbefund von im Mittel {iber 20% auf (s. Abb. 5.18). Die cinzelnen Werte
schwankten zwischen 25 und 50 mg/kg, bei einem zertifizierten Wert von 47,1 = 6,6 mg/kg. Bei Labor
8 wurden Fehler im Ofenprogramm entdeckt. Es benutzte keinen Veraschungsschritt und mufite daher
beim Atomisierungsschritt mit eventuellen Gasphasenverlusten rechnen. Ob das der tatséchliche Grund
der Fehlmessungen ist, bleibt jedoch zweifelhaft, denn BENDICHO et al. (1990) fanden heraus, dass bei
Glasproben die silikatische Matrix und die anderen Komponenten (CaO, MgQO) als Modifier wirken und
die Bestimmung von Cr, Cu, Mn u.a. ohne Modifier und ohne Pyrolyseschritt mdglich ist. Dennoch
schrinken sie diese Erfahrung auf Proben ein, bei denen sich der Analyt in okkludierter Form in der
Matrix befindet.

Die Labors 1 und 4 verwendeten zwar weniger als die empfohlene Menge zur Einwaage, dennoch
kommt eine mogliche Inhomogenitét der Probe als Fehler nicht in Betracht, denn das Glas als ,,feste
Schmelze* ist prinzipiell sehr homogen, was an der Mdglichkeit liegt, dass eventuell bestehende inhomo-
gene Elementverteilungen im fliissigen Zustand durch Diffusion ausgeglichen werden kénnen.
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Abb. 5.18 : Ergebnisse der Analyse von Chrom im Borsilikatglasstandard USGS GSD. Zertifizierter
Gehalt : 47,1+6,6 mg/kg. Gestrichelte Linien zeigen den Fehler des zertifizierten Wertes.
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Abb. 5.19 : Ergebnisse der Chromuntersuchung in der unbekannten Glasprobe USGS GSD als Funktion
der Probenmasse im Rohr

Dieses Ergebnis erhielten auch BENDICHO et al. (1990) bei der Untersuchung von Glas-Standards.
Abb. 5.19 zeigt die Abhingigkeit der Analysenergebnisse von der tatséchlichen Probenmasse im Rohr.
Tendenziell scheint eine kleine Probenmenge zu groferen Minderbefunden zu fithren. Eine weitere
Moglichkeit der Erkldrung der Minderbefunde besteht in der Dichte des Probenmaterials. Das Refe-
renzmaterial hat eine sehr hohe Dichte von 2,6 g/cm3, und es ist daher anzunehmen, dass es zu Proble-
men bei der reprdsentativen Aliquotierung aus dem Probengefdl durch Sedimentationsfehler kommt.
Daher empfehlen MAJIDI und HOLCOMBE (1990) die Zeit zwischen dem Ende der Homogenisierung
und der Aliquotentnahme moglichst kurz zu halten und die Aliquotierung so tief wie mdglich vorzuneh-
men, ohne dabei jedoch bereits sedimentierte Partikel vom Boden aufzunehmen. Die KorngréBenvertei-
lung spielt hierbei jedoch auch eine wichtige Rolle : so ist bei einer engen KorngréBenverteilung das
»erlaubte Zeitfenster der Aliquotentnahme grofer als bei Proben mit einer breiten KorngroBenvertei-

lung.
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Insgesamt war die mittlere Analysenleistung sehr gut. Alle Mittelwerte + Standardabweichungen der
Bestimmungen der untersuchten Elemente in jeder Matrix {iberlappten mit den zertifizierten Werteberei-
chen. Die Wiederfindung aller teilnehmenden Labors lag bei 78-107% (MILLER-IHLI, 1996). Bei ei-
nem Vergleich der Bestimmungen von vorgefertigten Slurries mit denen eigener Pulvereinwaagen erga-
ben sich keine signifikanten Unterschiede. Dieser Test wurde, wie in Tab. 5-8 auf Seite 34 zu sehen ist,
an Pfirsichblétterstandard NIST 1547 durchgefiihrt.

Zusammenfassend kann man die Ergebnisse des Solid-Sampling-Ringversuches als durchaus brauchbar
bis sehr gut bezeichnen. Die Slurry-GFAAS kann in puncto Richtigkeit, Prézision und Analysenperfor-
mance mit ihrer ,,Aufschlukonkurrenz* gut mithalten. Dafiir ist jedoch einiges an Erfahrung und Wis-
sen notwendig, denn, so hat es dieser Vergleich gezeigt, richtige Ergebnisse sind nicht das Resultat eines
Geridtes, sondern immer von optimal angepafiten Analysenbedingungen. Sind diese jedoch gefunden, 143t
sich die Slurry-GFAAS als schnelle Feststoffmethode erfolgreich einsetzen.

5.5. Ringversuchsprobe ,,Hamburger Hafenschlick*

Eine dhnliche Matrix wie die in der ersten Phase des Ringversuches von MILLER-IHLI wies der Ham-
burger Hafenschlick auf, der von T. APFEL und S. OTTEN von der Gesellschaft fiir Strahlung und
Strahlenschutz GKSS 1995 ebenfalls als Probe im Rahmen eines Ringversuches an die Teilnehmer ver-
teilt wurde. Die Schlickprobe wurde freundlicherweise von Herrn Dipl.-Chem. O. Haupt fiir diese Un-
tersuchungen zur Verfligung gestellt. Bei der Probe handelte es sich um Schlick aus dem Produktions-
prozel der METHA-III-Anlage (METHA = Mechanische Trennung von Hafenschlick), die vom Amt
fiir Strom und Hafenbau in Hamburg betrieben wird. Der schadstoffhaltige Schlick wird dabei vom un-
belasteten Sand abgetrennt, entwéssert (auf ca. 45% Trockenanteil) und derzeit auf eine Deponie ver-
bracht. Die Probe wurde aus dem entwisserten Schlickkuchen genommen, gefriergetrocknet und an-
schlieBend homogenisiert. Die KorngroBenverteilung war bimodal mit den Maxima bei 15 und 70 um.
Die maximalen PartikelgroB3e betrug ca. 110 pm.

Eine Ubersicht der Ergebnisse diese Ringversuches ist in Tab. 5-9 zusammengefaft.

Tab. 5-9 : Ubersicht der Ergebnisse (Mittelwert + Standardabweichung) der GKSS-Hafenschlickanalysen. Alle
Werte in mg/kg. Zusitzlich sind Slurry-ETV-ICP-MS-Werte bei verschiedenen Kalibrationen darge
stellt (siehe dazu auch Kapitel 6 und 7)

Ele- Ring- RFA INAA | Slurry- | Slurry-ETV- | Slurry-ETV-| Slurry-ETV-
ment | versuch- | (O.Haupt) | (GKSS) | GFAAS ICP-MS ICP-MS ICP-MS
mittelwert 1633a-Kalib. | 1646-Kalibr. | 2704-Kalibr.
Pb 98+6 106 £3 - 92 +4 117 £33 117+ 15 81+ 14
Cd | 39+0,6 39+04 3,5 3,62+ 44+0,7 3,6 +0,42 3,6t£1,7
0,18
Cr 81+9 135£5 124 115:|:3 150 £8 184+ 16 104 + 29
Cu 108 £ 11 116 £3 - 117 +£20 96+9 88 £26 109 + 41
As 34+4 35+2 35,7 35+4 43+3 90 £ 31 70+ 4
Ni 44 +3 48 +2 43 49 +4 45+9 83,6 £7,2 59=+15
Zn | 726+49 725+7 733 - 84172 1277+ 198 | 805+ 140

Die Bestimmung des Schlicks mittels Slurry-GFAAS war fiir fast alle Elemente richtig und préazise
moglich. Besondere Vorteile der Feststoffverfahren wie der Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA), der
Neutronenaktivierungsanalyse (INAA) und auch der Slurry-Methoden sind bei den Chromanalysen zu
verzeichnen. Die meisten Teilnehmer des Ringversuches fiihrten den vorgegebenen nalchemischen Auf-
schluB mit Konigswasser (nach DIN 38 402 Teil 7) oder mit HNOs/HCIO4/HF durch, wobei ein
Chromverlust durch leichtfliichtiges Chromylchlorid kaum zu vermeiden ist. Daher ist der Ringver-
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suchmittelwert bei Chrom auch deutlich unter denen der Feststoffmethoden. Die Ergebnisse der Slurry-
ETV-ICP-MS bei dieser Probe zeigen eine starke Abhdngigkeit der Ergebnisse von der Kalibration. Alle
Kalibrierungen wurden mit Slurries jeweils unterschiedlicher Feststoffkonzentrationen durchgefiihrt. Es
wurde dazu Kohleflugasche NBS 1633a, Astuarsediment NBS 1646 und Buffalo River Sediment NBS
2704 verwendet, wobei die Kalibration gegen den Flugaschestandard zu den Ergebnissen mit der besten
Ubereinstimmung mit der Slurry-GFAAS bzw. dem Ringversuchmittelwert fiihrten. Niheres zu der
Matrixabhéngigkeit in Kapitel 6 und 7.

6. Entwicklung von Methoden zur Bestimmung von Spurenelementen in
Umweltproben mit der Slurry-ETV-ICP-MS

6.1. Grundlagen der Slurry-ETV-ICP-MS

Die guten FErgebnisse der Schwermetallbestimmung in diversen Probenmatrizes mit der
Slurry-GFAAS werden mit einem Nachteil fiir viele heutige Anwendungen in der Routineanalytik er-
kauft. Die GFAAS ist eine klassische Single-Element-Methode, so dass pro Temperaturzyklus jeweils
nur ein Element bestimmt werden kann. Fiir ein steigendes Probenaufkommen und einer erhéhten An-
zahl von zu untersuchenden Elementen besteht daher der Bedarf an einer schnellen, nachweisstarken
Multielementmethode, die auch die Mdglichkeit der direkten Analyse von Proben unterschiedlichster
Konsistenz bietet. Die ETV-ICP-MS bietet vom Prinzip her diese Mdglichkeiten. Sie stellt damit eine
Alternative zur, vom Betrieb und Anschaffung her, kostengiinstigeren GFAAS dar. Bei gezielter Opti-
mierung fiir den Multielementbetrieb sind vergleichbare Empfindlichkeiten erreichbar, so dass bis zu 23
Elemente oder mehr quasi-simultan bestimmbar sind (MARSHALL et al., 1990). Weiterhin besteht die
Moglichkeit, Ubersichtsanalysen iiber einen groBeren Massenbereich durchzufiihren. Damit ist die ICP-
MS auch den wenig verbreiteten simultanen Multielement-GFA AS-Geréten liberlegen, die derzeit bis zu
6 Elemente simultan detektieren konnen. Die simultane GFAAS weist jedoch immer wieder Probleme
mit nicht-linearen Kalibrierkurven und hinsichtlich der Energie der Lichtquellen auf (LEHNERT,
1995). Eine durch die Kompromif3bedingungen bedingte reduzierte Empfindlichkeit und die Einschréin-
kung bei der Elementauswahl erklért die nicht sehr verbreitete Nutzung (FARAH et al., 1995). Eine
Voraussetzung fiir Multielementmethoden ist jedoch die Verwendung geeigneter Kompromifbedingun-
gen sowie ein grofer linearer Arbeitsbereich, da die Elemente oft mit groen Konzentrationsunterschie-
den vorliegen. Dies gilt in besonderem Mafle fiir Feststoffproben, wenn Untersuchungen vom Spurenbe-
reich bis hin zu den Hauptkomponenten nétig sind. GREGOIRE et al. (1992) bezeichnen die GFAAS
und die ETV-ICP-MS als symbiotische Analysentechniken, die - trotz identischer Probenaufgabe in ein
Graphitrohr - jeweils ihre eigenen Vor- und Nachteile aufweisen.

Die ETV-ICP-MS bietet die giinstigsten Voraussetzungen fiir ein weit gefiachertes Feld in der Analytik
von Fest- und Fliissigproben.

Auflerdem sind viele Beispiele fiir Anwendungsmoglichkeiten der ETV-ICP-MS bekannt fiir die Mate-
rialforschung (ORTNER et al., 1996), die Untersuchung von Reaktionsmechanismen in der Verdamp-
fungseinheit und wahrend des Temperaturzykluses (GOLTZ et al., 1996), Modifieruntersuchungen
(WANNER et al., 1996, GREGOIRE und STURGEON, 1993) sowie kinetische Untersuchungen aller
Art (GILMUTDINOV et al., 1994). Auch FONSECA et al. (1994) verwendeten die ETV-ICP-MS zur
Aufklarung von Reaktionsmechanismen bei der Cr-Bestimmung im Graphitrohr.

Ein wichtiger Punkt fiir die Beurteilung der Féhigkeit der ETV-ICP-MS fiir Multielementanalysen ist
die Geschwindigkeit der Signalaufnahme. Wie in der GFAAS muf ein zeitabhingiges (transientes)
MeBsignal aufgenommen werden. Die Auswerteeinheiten der verwendeten GFAAS-Systeme mit Zee-
man-Untergrundkorrektur kénnen ein Signal in 0,01 Sekunden aufnehmen, also 100 Signale in der Se-
kunde, wovon die Hilfte, also 50/s, fiir das Analytsignal zur Verfiigung steht. In der ICP-MS ermogli-
chen mehrere Parameter die Einstellung der Auslesung (Reading) der Signale. Dabei spielt die Dwell-
time - das ist die Verweilzeit auf einer Masse m - eine wichtige Rolle (s. Abb. 6.1).
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Nutzt man die ICP-MS als Detektor
mit einem Probeneintrag {iber Zerstdu-
ber, so ist die Signalintensitit quasi
konstant (sie schwankt natiirlich mit
den Anderungen der Pumprate, des
Zerstaubers und des Plasmas) und man
benoétigt daher keine transiente Signal-
auswertung. Die ETV-ICP-MS erzeugt
jedoch pro zu bestimmendes Element
ein zeitabhingiges Signal, das mog-
lichst exakt, d.h. mit der héchstméogli-

Dwelltime
_)

Intensitat [counts/s]

chen Zeitauflosung, aufgenommen wer- Zeit [s] 5
den sollte, um den Signalverlauf opti-
mal auswerten zu koénnen. Einen Ver- |Abb. 6.1 : Zur optischen Erlduterung einiger ICP-MS-relevanten
gleich der Signalaufnahmehéufigkeit Begriffe

von GFAAS und ETV-ICP-MS bei
unterschiedlicher Analytanzahl zeigt Tab. 6-1.

Tab. 6-1 : Vergleichende Darstellung der Signalaufnahme bei GFAAS und ETV-ICP-MS

Methode Element/ Dwelltime Signalaufnahme-
Isotopanzahl [ms] frequenz [Hz]
GFAAS 1 - 50
ETV-ICP-MS 1 1/3/7 980/327/140
ETV-ICP-MS 10 1/3/7 98/33/14
ETV-ICP-MS 23 1/3/7 42/14/6

Ein Mehrelementspektrum, das mittels ETV-ICP-MS aufgenommen wurde, zeigt Abb. 6.2. Die Signale
sind zeitlich gemal der Fliichtigkeit ihrer Elemente im Graphitrohrofen versetzt. Diese so auftretende
zeitliche Trennung nutzen RICHNER et al. (1994) zur Separation der leichtfliichtigen von den refrakta-
ren Elementen mittels entsprechend gestalteten Temperaturprogrammen.
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6.1.1. Beschreibung des ETV-ICP-MS-System

Die Untersuchungen wurden an dem Quadrupol-ICP-MS-System Elan 500 der Fa. SCIEX/Perkin-
Elmer durchgefiihrt, an das der Graphitrohrofen iiber einen Tygonschlauch gekoppelt ist. In Abb. 6.3 ist
die Anordnung schematisch dargestellt. Die durch die elektrothermische Verfliichtigung erzeugten Ana-
lytdampfe sollen moglichst effektiv und kontaminationsfrei in das Plasma gelangen. Dazu wurde ein
Quarzfenster des Ofens durch einen Adapter ersetzt, der die ETV iiber einen Schlauch und einen Quarz-
kugelschliffanschlufl mit der Fackel verbindet. Fiir den Ofenausgang wurden Korundrohre mit 6 bzw. 2
mm Durchmesser verwendet. Korund eignet sich aufgrund guter Séureresistenz und hoher Temperatur-
bestiandigkeit sowie kontaminationsfreiem Material gut. (Daher besteht z.B. in HF-festen ICP-Systemen
das Zerstdauberrohr fast immer aus diesem Werkstoff). Das 2 mm-Korundrohr stellte sich als geeigneter
zur Gewinnung linearer Kalibrationskurven heraus. Die Probe gelangt mit dem Trigergasstrom von der
ETV in die Fackel des ICP. Durch die EinlaB6ffnung des Interfaces mit Sampler und Skimmer werden
die Ionen, Atome und Molekiile durch ein Linsensystem geleitet, welches Photonen und ungeladene Teil-
chen davon abhélt, das Quadrupol und anschlieBend iiber den Deflektor den CEM (Channel Electron
Multiplier)-Detektor zu erreichen. Das Linsensystem, das Quadrupol und der CEM befinden sich in ei-
nem Hochvakuum von ca. 107 Torr (im Betrieb ca. 10° Torr), das von einer Olpumpe und einer mit
Helium arbeitenden Kryopumpe erzeugt wird. Der Interfacebereich wird ebenfalls mit einer mechani-
schen Pumpe evakuiert.

Als Probenzufithrung kann nicht nur eine pneumatische Zerstduberkammer, ein Ultraschallzerstiduber
oder eine ETV angekoppelt werden, ein Laserablationssystem, ein Hydridsystem, ein Ionenchromato-
graph oder eine FlieBinjektionseinheit sind ebenfalls geeignet.

PE-SCIEX ELAN 500 Massenspektrometer

HGA 400
==== \Wegstrecke der lonen
ELAN - “_?d CEM ICP-Fackel
CPU
1 3 T ooo ===l
\ L‘i’ [ —-‘/‘_ﬁ
lonenlinsen
Quadrupol i

ETV-System

—— e ——————

Turbo - Turbo - I HF -
Pumpe Pumpe ™ (Generator
Mechan. Mechan.
Pumpe Pumpe
System Computer i

Abb. 6.3 : Schematische Darstellung des Elan 500-ICP-MS-Systems (Fa. SCIEX/Perkin-Elmer) mit
ETV-Ankopplung

ETV

Auf der Grundlage eines kommerziellen Graphitrohrofens mit Autosampler der Fa. Perkin-Elmer

(HGA-400, AS-40) konnte durch einige Modifikationen eine anschluffertige ETV-Einheit hergestellt

werden. Die Entwicklung dieses Gerites ist bei ULRICH (1994) beschrieben. Die Modifikationen im

wesentlichen sind :

a) Anbau eines Rohrverschluimechanismus

b) Anbau eines 2-Wege-Ventils zur geregelten Durchleitung des Trigergasstromes durch das Gra-
phitrohr
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¢) Verwendung eines speziellen Adapters zur Verbindung des Ofenausgangs mit dem ICP
d) die automatische Steuerung der in a) und b) genannten Zusétze.

Der RohrverschluBmechanismus wird elektronisch {iber den Rekorder-Ausgang (24V) der HGA gesteu-
ert und pneumatisch bewegt. Fiinf Sekunden vor dem Atomisierungsschritt wurde das Graphitrohr ver-
schlossen und der Trégergasstrom durch das Rohr ins ICP-MS geleitet. Der Rohrverschluf3 besteht aus
einem federgelagerten Vollgraphitstab, der sich in einer Halterung aus eloxiertem Aluminium befindet.
Zusétzlich kann die eigentliche VerschluBspitze, die sich am unteren Teil des Stabes befindet, separat
abgeschraubt und ausgetauscht werden, was die Kosten fiir dieses Verbrauchsteil stark reduziert. Die
Spitzen werden im Atomisierungsschritt vom externen Schutzgas der HGA umspiilt und sind somit vor
Abbrand geschiitzt.

Der vorhandene Nachlaufschalter zur automatischen Auslosung des MeBbefehls an der ICP-MS konnte
aufgrund von gerétetechnischen Umbauten nicht verwendet werden. Der Mef3befehl wurde manuell er-
teilt.

Ebenfalls tiber den Rekorder-Ausgang wird das Magnetquetschventil, das zur Regelung der Gasstrome
von HGA und ICP-MS dient, angesprochen. In Abb. 6.4 ist die Wirkungsweise dieses Ventils darge-
stellt. In der Trocknungs- und Veraschungsphase wird der Ofen vom internen und externen Gasstrom
der HGA gespiilt. Der Durchgang des Triagergasstromes durch den Ofen ist zu dieser Zeit nicht mog-
lich. Zu Beginn der Atomisierungsphase wird dieser Durchgang iiber das Magnetquetschventil freigege-
ben und der Trigergasstrom durchstromt das Graphitrohr und transportiert die verfliichtigte Probe
durch den Verbindungsschlauch in die Fackel der ICP-MS.

6.1.2. Kopplung und Aerosoltransport

Das wiéhrend der Verfliichtigung im Graphitrohrofen entstehende Aerosol wird vom Tragergasstrom in
die Fackel transportiert. Die Bedingungen fiir einen optimalen Transport der Analyte sind jedoch nicht
die gleichen, die fiir die bestmoglichen Signale in der Graphitrohrofen-AAS nétig sind. Fiir die GFAAS
ist eine mdglichst vollstindige Atomisierung der Analytatome zu erreichen, da die Quantitét der Strah-
lungsabsorption die Basis des MeBprinzips darstellt. In der GFAAS sind daher sowohl Ionenbildung als
auch Verbindungsbildungen ungiinstig, und dieses wird durch die typischen GFAAS-Bedingungen
grofitenteils vermieden. Fiir die ETV-ICP-Kopplung ist nicht unbedingt eine vollstindige Atomisierung
wichtig, denn die eigentliche Anregung der Analyte mit nachfolgender Detektion findet im Plasma des
ICP statt. Daher ist ein funktionierender Transport in die Fackel der entscheidende Faktor fiir ETV-
Systeme. Dieser Transport kann jedoch nur stattfinden, wenn transportfdhige Teilchen vorliegen. Atome
sind aufgrund der starken Adsorption an kiihleren Oberflachen (MILLARD et al., 1980) fiir den Trans-
port von groBBem Nachteil, so dass man bemiiht ist, durch entsprechende Vorrichtungen ein transportfa-
higes Aerosol zu erzeugen. Bislang hat sich KANTOR (1988) als einer der wenigen ausfiihrlicher mit
dem Thema der Aerosolbildung beschéftigt.

Zum besseren Verstindnis der Beobachtungen, die bei verschiedenen Parametern gemacht wurden, wird
im folgenden eine kurze Beschreibung der Aerosolbildung vorgestellt. Das Wissen diente ebenso zur
Vorgabe von Anhaltspunkten bei der spater zu besprechenden Optimierung der Betriebsbedingungen.
Durch die Temperaturen im Graphitrohrofen werden trockene Aerosole unterschiedlicher GroB3e erzeugt,
die mittels des Trigergasstromes in das ICP geleitet werden. KANTOR (1988) bezeichnete dies als
»thermale Dispersion® bzw. ,.elektrothermale Verdampfungsdispersion®. Durch Untersuchungen von
SPARKS et al. (1993), die mittels Mikro-Laser-Partikelzahler bei der ETV eine bimodale Groflenvertei-
lung feststellten, konnen zwei Partikelbildungsmechanismen postuliert werden :

» Partikelbildung durch direkte Kondensation des Dampfes

» Partikelbildung durch Abkiihlung fliissiger Tropfchen, die durch Kondensation entstehen.
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Die Theorie der Bildung ,,natiirlicher* Aerosole, z.B. atmosphédrische Aerosole (s. Kap. 7.1) geht im
allgemeinen von einer trimodalen GroBenverteilung aus (WHITBY, 1978). Man unterscheidet hier zwi-
schen dem Nukleationsmode (Partikeldurchmesser <0,1 um), dem Akkumulationsmode (0,1 bis 2 um)
und dem Grobstaubmode (>2 pm). Partikel aus dem Grobstaubmode entstehen hauptséchlich durch Bo-
denerosion und Resuspension von Seewasser (,,Seaspray“) und enthalten dementsprechend die charak-
teristischen Elemente Si, Al, Ca, Fe, Ti, Mn, Sr sowie Na, Mg, Ca und K.

Die Feinstaubfraktionen des Nukleationsmode (sog. Aitken-Kerne) und des Akkumulationsmode, der
sich auch aus dem Nukleationsmode entwickelt, entstehen hingegen bei industriellen und sonstigen Ver-
brennungsprozessen durch homogene oder heterogene Kondensation oder durch Teilchenaggregatbil-
dung bei Gasphasenreaktionen. Partikel <0,05 pm unterliegen Diffusionsprozessen, die bei der ETV zu
Adsorptionen an kalten Stellen (Rohrenden, Keramikadapter u.4.) und somit zu schlechter Transportfa-
higkeit fithren. Nach der Aerosoltheorie besteht ein gut transportables Aerosol aus Partikeln mit 0,05 - 2
um mittlerem Durchmesser, die sich hauptsichlich durch Koagulationsprozesse aus kleineren Partikeln
bilden. Ist die Mindestgrofie von 0,05 um iiberschritten, wird die Gefahr von Diffusion sehr gering und
Depositionsvorgidngen kommt dann ebenfalls eine nur geringe Bedeutung zu. Nach KANTOR (1988)
werden durch ETV-Systeme Partikel mit mittleren Durchmessern von 0,1 bis 1 pm erzeugt. Er beobach-
tete dabei eine bimodale Grofenverteilung mit Maxima im Bereich 0,1 - 0,2 um sowie 0,3 - >5 pm, de-
ren Ausbildung er auf die oben genannten Bildungsmechanismen zuriickfiihrte.

Die Nukleationstheorie nennt eine mathematische Beziehung (Gleichung 6.1), die den kritischen Tropf-
chendurchmesser dp” beschreibt (KANTOR, 1988) :

dp* = lj"?—lvms (Gleichung 6.1)
. . n
mit dp* : kritischer Tropfchendurchmesser [m]
c : Oberflichenspannung [kg m s™]
Vo : Molvolumen des Dampfes [m’]
k : Boltzmann-Konstante = 1,3806-10% J K™
T : Temperatur [K]
S : Sdttigungsverhéltnis

Das Séttigungsverhéltnis ist definiert als der Quotient aus dem Partialdampfdruck py., und dem Gleich-
gewichtsdampfdruck p.(T) bei der wihrend der Nukleation herrschenden Temperatur T :

§ = P (Gleichung 6.2)

pe(T)

Der Partialdampfdruck p.., kann angendhert beschrieben werden durch Gleichung 6.3 :

poap = Lo R (Gleichung 6.3)
vap = —————— eichung 6.
Vet s
mit N : Menge der verdampften Probenkomponente [Mol]
T, : Temperatur des Trigergases vor dem Auftheizen im Graphitrohr [K]
R : allgemeine Gaskonstante = 8,3143 J K™ Mol
V, : DurchfluBrate des nicht aufgeheizten Tragergases [L/min]
ty : Zeit fur die Verdampfung des Hauptanteils der Probenkomponente [s]

Bei konstanten Ofenbedingungen ist damit die Séttigung fiir weniger fliichtige Stoffe groBer als fiir
leichter siedende Substanzen.
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Partikel, die kleiner sind als dp’, neigen somit zur Verdampfung, wihrend groBere Partikel - als stabile
Kondensationskeime - wachsen. Dies beruht auf dem sogenannten Kelvin-Effekt, der den Dampfdruck
iiber einer gekriimmten Oberfldche in Abhédngigkeit von der Kriimmung beschreibt :

vapt  4-0
RT-In 22 - 2%y, (Gleichung 6.4)
Pvap T
mit R : allgemeine Gaskonstante = 8,3143 J K' Mol
T : Temperatur [K]

Pvap’  : Dampfdruck der Fliissigkeit mit gekriimmter Oberfldche [Pa]
Pyap : Dampfdruck der Fliissigkeit mit ebener Oberflache [Pa]

o : Oberflichenspannung [kg m s7]
r : Kriimmungsradius [m]
Vi : Volumen der Fliissigkeit [m’]

Daraus folgt, dass sehr kleine Tropfen einen héheren Dampfdruck besitzen als grofere Tropfen und
dementsprechend schneller verdampfen. Mit zunehmender Séttigung S verschiebt sich nach Gleichung
6.1 die kritische GroBe zu kleineren Werten. Daher steigt die Anzahl an wachstumsfihigen Kondensati-
onskeimen mit zunehmender Sattigung. Die vielen kleinen wachsenden Teilchen kénnen sich aber nun in
der Folge durch Koagulation zu groB3eren Partikeln verbinden. FLAGAN und FRIEDLANDER (1978)
formulierten eine vereinfachte Gleichung zum Partikelwachstum, die die Konzentration im Dampf und
die entstehenden PartikelgroBen miteinander verkniipft :

dp =k, - ¢, (Gleichung 6.5)

mit dp : Partikeldurchmesser [m]
ks : Konstante fiir kleine Partikel, die durch Kondensation und thermische
Koagulation (BROWNsche Koagulation) entstehen; spezifisch fiir die
vorliegenden Bedingungen und die betrachtete Dampfspezies
Cy : Dampfkonzentration bei der Nukleationstemperatur [g cm™]

Das bedeutet, dass mit groeren Probenmengen eher eine Zunahme der Partikelkonzentration als eine
Erh6hung der PartikelgroBe zu beobachten ist. Damit wird sich die Transporteffektivitit bei grofleren
Probenmengen nicht signifikant dndern, was die Voraussetzung fiir einen gro3en linearen Arbeitsbereich
ist. Die Bedeutung von Sedimentations- und Koaleszenzprozessen ist nach FUCHS und STUTUGIN
(1970) erst bei Dampfkonzentrationen von 1-10 pg/cm’ signifikant. Typische Konzentrationen in der
Slurry-ETV-ICP-MS sind 1 mg/mL. Bei einer vollstindigen Verdampfung im Graphitrohr (ohne Ma-
trixabtrennung) wiirde sich bei 6 Sekunden Verfliichtigungszeit und einem Trigergasstrom von 1 L/min
ein Konzentration im Dampf von etwa 0,1 pg/cm’ ergeben. Da jedoch mit Matrixabtrennung gearbeitet
wird, liegt die zu erwartende Konzentration mindestens um Faktor 10 darunter. Fiir Spuren- und Ul-
traspurenelemente liegen die absoluten dosierten Mengen im ng- bis pg-Bereich, so dass die Bildung von
groBeren Partikeln nur bei den Hauptelementen stattfindet.

Durch die Vermischung des Probendampfes mit dem kiihleren Tragergasstrom findet die Aerosolbildung
statt. Der im Graphitofen erzeugte Probendampf wird durch die Abkiihlung iiberséttigt, und in Folge
beginnt die Clusterbildung durch homogene Nukleation (bei einer einzigen Dampfkomponente) oder iib-
licherweise durch heterogene Nukleation (Multikomponentendampf). Hierbei ist eine turbulente Stro-
mung der aufgrund des geringen Warmeaustausches wenig effektiven laminaren Gasstromung vorzuzie-
hen. In einer laminaren Mischzone wiirden relativ grofle Aerosolpartikel entstehen, die auf ihrem Trans-
port ins Plasma Sedimentations- und Impaktionsprozessen unterliegen und somit eine schlechte Trans-
porteffektivitit aufweisen. Die durch turbulente Mischung entstandenen Kondensationskeime wachsen
im weiteren Verlauf des Verfliichtigungsschrittes zu Clustern, deren Durchmesser die kritische Grof3e



6 Entwicklung von Methoden zur Bestimmung von Spurenelementen in
Umweltproben mit der Slurry-ETV-ICP-MS 44

iiberschreiten und somit gut auch iiber ldngere Wege ins Plasma transportiert werden konnen. ULRICH
(1994) fand bei Verwendung von Schlauchldangen bis zu 5 m Linge nur geringe Intensititsverluste von
5-10%. SPARKS et al. (1993) stellten bei Untersuchungen der Partikelanzahl und ihrer GréBBenvertei-
lung keine gravierenden Anderungen bei Variation der Schlauchlinge von 0,2 bis 2 m fest.

Abgeleitet aus dieser kurzen Betrachtung 148t sich die Aussage treffen, dass die Nachweisstirke, die Li-
nearitit der Kalibration, die Stabilitit gegen Matrixeinfliisse und die Transporteffektivitit von folgenden
Faktoren beeinfluf3t wird:

* Beschaffenheit der Probe (Mengenverhiltnis der Analytelemente zu den Matrixelementen)

» Verfliichtigungsverhalten der Probe (Verbindungen, Umwandlungen, Heizrate)

* Durchmischungseffektivitit des Probendampfes mit dem Trégergasstrom

+ Partikelgroenverteilung des erzeugten Aerosols.

6.1.3. ETV-spezifische Masseninterferenzen

Ein wichtiger Vorteil der ETV-ICP-MS gegeniiber der Zerstauber-ICP-MS (PN-ICP-MYS) ist die Mog-
lichkeit der Matrixabtrennung. Der grof3te Matrixanteil sind jedoch das Wasser und eventuell verwende-
te Séuren, die bei Verwendung der Zerstdubungstechniken zu vielen Molekiilioneninterferenzen fiihren,
die in Tab. 6-3 gezeigt sind. Samtliche Molekiilionen, die aus Ar, O, N und H bestehen, entstehen durch
alle waBrige Losungen sowie ETV-verfliichtigte Feststoffe/Slurries/Losungen. Diese Molekiilionen sind
jedoch bei der ETV stark reduziert. Auf die Problematik der Molekiilionenstorungen wird bei der Dis-
kussion iiber den Nutzen von Matrixmodifiern fiir die ETV-ICP-MS néher eingegangen.

Hinzu kommen eventuell noch matrixspezifische Molekiilionenstérungen wie z.B. “Ar”Na“ auf “Cu,
YCa'®0" auf **Fe, “Ca'®0" auf *Ni, ®Ca'®0" auf ¥Co. In direkt zu bestimmenden Feststoffproben
(z.B. mit der Laser-ICP-MS) mit hohem Salzgehalt (marine Aerosole) treten starke Cl- und andere Sto-
rungen auf. Mit dem ETV-System kénnen viele Matrizes vor dem Eintritt der Analyte ins Plasma abge-
trennt werden, wobei eine starke Reduktion oder sogar Vermeidung entsprechender Interferenzen er-
reicht wird. ULRICH fiihrte 1994 die Bestimmung von Arsen auf der Masse 75 in Gegenwart von HCI
bzw. HCIO, durch. Wiahrend das Arsensignal bei der PN-ICP-MS matrixbedingt schon bei Saurekon-
zentrationen von 2 mL bzw. 1 mL je L Losung erh6ht wurde, konnte mit der ETV-ICP-MS bei geeigne-
ten Bedingungen die As-Bestimmung bei 10fach héheren Saurekonzentrationen durchgefiihrt werden.
Dies zeigt, dass ETV-Systeme fiir die Bestimmung von Analyten, die in wiBriger und oft sdurehaltiger
Losung nicht quantifiziert werden konnen, durchaus geeignet sind. Uber die ,,geeigneten Bedingungen®
wird in den nichsten Abschnitten eingegangen. Auch lassen sich Matrizes nicht immer sauber abtren-
nen, so dass Interferenzen auftreten. Dies ist in Tab. 6-2 gezeigt, in der die Nettointensititen der Kupfer-
Isotope 63 und 65 in Losungen verschiedener NaCl-Gehalte gezeigt sind. Durch das Molekiilion
YAr*Na' steigt die Intensitit des “Cu sehr stark, so dass fiir entsprechende Proben “Cu das geeignetere
Analytisotop darstellt.

Tab. 6-2 : Effekt von NaCl auf die Intensitdt der beiden Kupferisotope 63 und 65 in der ETV-ICP-MS

Losung/ Veraschungs- und Ver- Nettointensitit *Cu Nettointensitit “Cu
NaCl-Gehalt dampfungstemperatur [°C] [cps] [cps]
dest. Wasser 500 /2500 383 244
1 mg/L 500/ 2500 1154 261
1 g/L 500 /2500 12380 1178
1 g/L 1000 / 2500 10712 2115
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Tab. 6-3 : Molekiilioneninterferenzen bei der PN-ICP-MS durch H,O, HNO;, H,SO,, und HCI/HCIO,*

m/z | H,O HNO; H,SO, HCI/HCI10, gestorter  Analyt

(rel. Haufigkeit)
28 | "N, “N," N, “N," Si (92,18%)
31 UN'O'H" P (100%)
32 1602+ 1602+ 1602+ 1602+ S (95’02%)
35 | 70"0" etc *SH* Sl C1(75,77%)
39 | ®Ar'H' FAr'H FAr'H FAr'H" K (93,08%)
41 | “Ar'H" “Ar'H “Ar'H “Ar'H K (6,91%)
44 12C1602+ 12C1602+ 12C16O2+ 12C1602+ Ca (2’31%)
45 12C1602H+ 12C1602H+ 12C1602H+ 12C1602H+ Se (100%)
46 4N190), 14N'°0, RglUN* Ti (7,95%)
47 HSUN Ti (7,75%)
48 280" MSMNT Ti (73,45%)
49 SCINT Ti (5,51%)
50 #S'°0" Ti (5,34%)
51 C1°0",CINT V (99,76%)
52 RON SCIO'H etc. Cr (83,76%)
53 *s"0" C10” Cr (9,55%)
54 40 A LN 36g18y* Ic10'yt Fe (5,9%)

Cr (2,38%)
55 YArN' C1®0", c1"o'H” Mn (100%)
56 WA 100" 40 A 160" 407 160" 37Cl1801H+,40Ar16O+ Fe (91,52%)
58 YA 0" Ni (67,77%)
59 | “Ar"®OH" | *Ar"®OH" “Ar"*OH" YAr*O'H" Co (100%)
64 5190,",2S," Zn (48,89%)
65 2g¥g” Cu (30,91%)
66 #81%0,",7S,", Zn (27,81%)

32Q34gt
32216(8)1,80%‘(0.

67 C1'°0," Zn (4,1%)
68 OArN, 5190," *C1'°0"0 " Zn (18,56%)
69 C1'°0," ete. Ga (60,2%)
70 “Ar'N'O" Ge (20,51%)
72 YAr’S” *C170"*0 " etc. Ge (20,52%)
73 YArrS* BArClC10," Ge (7,8%)
74 YAr'S” Ge (36,54%)
75 YArPCI PACCL As (100%)
77 YArCl Se (7,5%)
80 | “Ar*Ar" YArAr 280, YArArt | YArfAr’ Se (49,96%)
81 |“ArArH" | “ArPArH" | YAr*ArH" YArArH" Br (49,46%)
82 | “ArArH," |*Ar*ArH,” |*S"0;" Se (8,84%)
* fett gedruckt sind Isotope mit hoher prozentualer Haufigkeit

Die Verwendung von Verfliichtigungseinheiten bei der ETV-Technik bringt jedoch neue Interferenzen
durch Molekiilionen mit sich. Fiihrt man die elektrothermale Verdampfung mittels Graphitrohrofen,
Graphitstiben oder ahnlichem durch, sind Interferenzen durch “C und “C zu erwarten. Tab. 6-4 faBt
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die Kohlenstoff-Stérungen zusammen. Andere Verfliichtigungsmdglichkeiten ergeben sich durch weitere
verwendbare ETV-Materialien wie Rhenium (PARK et al., 1987), Wolfram (TSUKAHARA et al.,
1990, SHIBATA et al., 1993), Platin, Iridium oder andere Metalle mit hohem Siedepunkt (GOLLOCH
et al., 1993, GOLTZ et al., 1996) oder, wie es ebenfalls untersucht wurde, eine auf maximal 400 °C
geheizte Glaskammer zwischen Zerstduberkammer und Torch (PETERS et al., 1993).

Metalle haben Vorteile durch ihren kleineren thermischen Gradienten, keine Carbidbildung, Diffusions-
resistenz gegeniiber der Probe und geringe Blank-Level. Grofite Nachteile sind die temperaturabhingige
Verdampfung des Trigermaterials und deren Stdrung bei der Messung sowie daraus folgend die geringe
Lebensdauer metallischer Ofen und Heizdriihten (TSUKAHARA et al., 1990). Auch das Verhalten ge-
geniiber Modifiern - in der ETV auch Carriersubstanzen genannt - ist weit weniger ausgepragt als bei
den ETV-Einheiten auf Kohlenstoff-Basis.

Durch die gute Matrixabtrennung in der ETV ist es moglich, Elemente (und Massen) zu quantifizieren,
die mit normalen Zerstdubungstechniken nicht zu bestimmen sind. MARSHALL und FRANKS (1990)
konnten mit ihrer ETV-ICP-MS lineare Kalibrationsfunktionen von z.B. 24Mg, AL Y'Ti, *'V, *Cr und
Fe sowie As und "Ge erstellen. Durch die Entfernung der Hauptmatrix ,,Wasser” gelang ihnen eine
Verbesserung der Nachweisgrenzen auch fiir *'P, das durch “N'°O'H" iiberlagert wird, um mehr als
einen Faktor 100 gegeniiber der PN-ICP-MS.

6.1.4. ETV-Untergrundspektrum, Cl-Problematik

Typische Massenspektren der ETV-ICP-MS im Bereich von 12 bis 38 zeigt Abb. 6.5. Die Spektren
wurden unter verschiedenen Bedingungen aufgenommen : a) nur das Plasmahintergrundspektrum ohne
Tragergasstrom oder Probe, b) das Plasmahintergrundspektrum mit Trigergasstrom von der ETV mit
verschlossenem Ofen, c¢) Spektrum eines reinen Ofenblanks ohne Probe und d) Spektrum von 20 pL
dest. Wasser. Dominierend sind fiir die ETV wie auch fiir die PN-ICP-MS die Massen 14/28 (N*, N,"),
16-18 (O") und 36/38 (Ar"). Zusitzlich liefert die ETV Signale auf den Massen 12/13 (C"), 27 (CN"),
28 (CO") sowie 52 (ArC"). Das Signal des Molekiilions C," auf den Massen 24-26 ist mit unter

Tab. 6-4 : Molekiilioneninterferenzen bei der ETV-ICP-MS durch Kohlenstoffisotope

Masse | Molekiilion gestorter Analyt (rel. Haufigkeit)
24 zchlct Mg (78.6%)

25 2cBct Mg (10,0%)

26 2CMNT Mg (11,3%)

27 2CBN, BeMNT Al (100%)

28 2C%0", "N, Si (92,18%)

29 2c0'H",”c'*0" Si (4,7%)

30 BC0'H" Si (3,1%)

44 12C1%0," Ca (2,31%)

45 Bc0,",*c'*0""0" Sc (100%)

46 3¢'*0"0",*c0"®0" Ti (8,2%)

47 13C160180+,12C170180+ Ti (7,4%)

48 2c*Ar’,*C’®0,",%c0"0", *C," | Ti (73,45%), Ca (0,18%)
49 Be*art,*c®o," Ti (5,4%)

50 2CBAr, PN, Ti (5,2%), V (0,24%), Cr (4,35%)
51 BC®Ar V (99,76%)

52 2CYAr, PG MNY, Cr (83,76%)

53 BeYar’ Cr (9,55%)

60 SAr'C, Ni (26,10%)

62 2CMNT Ni (3,59%)

64 YArPG, P 0" SAr*C 0" Zn (48,6%)

65 YArchc” Cu (30,83%)

66 40Ar12C14N+’ 40Ar13C2+’38Ar12C16O+ 7Zn (27,9%)

68 YArC'* 0" Zn (18,8%)
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3000 cps sehr gering. Die Intensitit auf der Masse 56 (ArO") ist gegeniiber der PN-ICP-MS um den
Faktor 10-20 reduziert (vgl. ULRICH, 1994).
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ADbb. 6.5 : Typische Massenspektren fiir verschiedene Blindwerte in der ETV-ICP-MS

Die ersten Messungen an dem verwendeten Prototyp-ETV-System zeigten aullerordentlich hohe Werte
auf den Massen 51 (Vanadium) und 53 (Chrom). Alle im néchsten Abschnitt beschriebenen Optimie-
rungsschritte fiihrten zu keinerlei Reduktion dieser Signale. Erst ein kompletter Austausch beider Kon-
taktzylinder der HGA-400 brachten den gewiinschten Erfolg, wie in Abb. 6.6 gezeigt ist. Die Intensitét
der Massen 35 (Cl) und 37 (Cl und ArH) reduzierten sich nach dem Austausch auf das zu erwartende
Niveau. Als Erkldrung kann somit eine starke Kontamination der Kontaktzylinder mit Chlor angenom-
men werden, das beim Ausheizen und beim Durchleiten des Trigergases an dieses wieder abgegeben

wird. Die durch eine grobe Abschit-
zung der Isotophdufigkeiten erwarte-
ten &hnlichen Intensititen auf den
Massen 51 (*°Cl'*0*, *'CI"N",
FAr®CT ) wa)) und 53 ('CI'O7,
“Ar®C” u.a.) wurden experimentell
bestitigt, so dass die These der Chlor-
kontamination gesichert wird. Die
entsprechenden  CI-Stérungen  auf
Masse 51 und 53 wurden mit dem
Austausch der Kontaktzylinder be-
seitigt. Wahrend des MefBbetriebs mit
Cl-haltigen Proben kann man die
ClO-Stérung auf °'V vermeiden, in-
dem Pd als Modifier zugegeben und
eine Vorbehandlungstemperatur von
1000°C gewihlt wird. Nach HA-
STINGS et al. (1996) ist so eine Va-
nadium-Bestimmmung in Gegenwart
von bis zu 0,5 molarer HCl moglich.
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Abb. 6.6 : Partielles Massenspektrum : Ofenblank vor und nach
Austausch der Kontaktzylinder
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6.1.5. Methodenoptimierung fiir Multielementanalysen

Die Optimierung der ETV-ICP-MS fiir den Multielementbetrieb mit wélrigen Losungen oder Slurries
ist nicht ganz trivial, da eine Vielzahl von untereinander abhéngigen Parametern variiert werden kann.
Fiir den ICP-MS-Teil sind dies die :

+ eingekoppelte Leistung,

* QGasstrome (Zerstdubergas, Plasmagas, Hilfsgas),

» Abstand des Fackelschlittens zum Interface,

* Linsen- und Deflektorspannungen,

* Mefzeiten (Dwelltime, Auslesungen pro Messung etc.),

sowie fiir den ETV-Teil :

e Probenvolumen,

* Modifierart und -menge,

* Temperaturzyklus (Zeiten und Temperaturen fiir alle Schritte, insbesondere beim Verfliichtigungs-
schritt),

 interne Gasstrome,

* Graphitrohrtyp.

Die einfachste und dennoch wirkungsvolle Methode der Optimierung der ICP-MS-Parameter besteht
darin, alle Variablen mittels PN-ICP-MS, also mit Zerstduberkammer, zu optimieren und anschlieend
die Zerstdubereinheit durch die ETV zu ersetzen. Bei dieser Methode miissen dann im besten Fall nur
noch die Leistung und der Zerstidubergasstrom angepalit werden. Diese Optimierungsmethode wurde in
dieser Arbeit verwendet. Einige Autoren haben nach ETV-Blank-Messungen geringe Linsenspan-
nungsinderungen vorgenommen (HIRATA et al., 1989, TSUKAHARA et al., 1990). Andere optimier-
ten das System auf das Signal eines langsam verdampfenden Elementes wie Hg (GREGOIRE, 1988),
auf '>C oder CO, (aus dem verwendeten Argon), danach mit Cd (WHITTAKER et al., 1989, DATE et
al., 1987), oder mit einem besonderen Plasmasignal wie z.B. Ar," oder ArH" (SHIBATA et al., 1992).
Da bei langsam aus dem Ofen verdampfenden Stoffen kein stabiles Signal zu erhalten ist, Ar,” oder
ArH" im gesamten Plasma verteilt sind und somit mit beiden Verfahren eine Optimierung schwierig ist,
nutzen ESCOBAR et al. (1996) durch eine Stickstoffzumischung zum ETV-Tréigergas die Signale fiir
N' (m/z=14) oder N, (m/z=28). VANHAECKE et al. (1995) konnten in einigen Fillen mit Hilfe des
Ar,"-Signals Unlinearititen korrigieren und die Richtigkeit ihrer Analysenergebnisse verbessern.

Ein groBler Anteil der eingekoppelten Leistung muf} bei der PN-ICP-MS fiir die Verdampfung und Dis-
soziation des Wassers aufgewendet werden. Die Abhéingigkeit der Intensitdt von der Plasmaleistung, die
fiir die ETV-ICP-MS in Abb. 6.7 an ausgewihlten Elementen einer wélrigen Multielementlosung dar-
gestellt ist, zeigt fiir die meisten Analyte ein Maximum bei 0,7-0,8 kW. Diese um 0,4-0,6 kW gegeniiber
der PN-ICP-MS geringere Leistung verdeutlicht den geringeren Energiebedarf zur Anregung des von
der ETV kommenden trockenen Aerosols. Fiir relativ schwer ionisierbare Elemente wie Arsen (die 1.
Ionisierungsenergie betrigt fiir As 9,81 eV, Pb 7,415 ¢V, Cu 7,724 ¢V und Cr 6,764 eV) ist das Opti-
mum jedoch zu hoheren Leistungen verschoben.
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Abb. 6.7 : Abhidngigkeit der Intensitdt von der Plasmaleistung (waBirige Multielementldsung
100 pg/L, Zerstaubergastrom 1,1 L/min)

Die Abhéngigkeit der Intensitit von der Zerstdubergasdurchflulrate (Abb. 6.8) stellt sich dhnlich dar
wie bei der PN-ICP-MS/OES. Ein ausgeprigtes Maximum bei 1,05-1,1 L/min (entsprechend 53-55%
auf der Anzeige des Massflow-Kontrollers) existiert fiir fast alle untersuchten Elemente in wéBriger Lo-
sung. Unterschiedliche Fliichtigkeiten von Blei (leichtfliichtig) bis Chrom (schwerfliichtig) mit entspre-
chenden Unterschieden im Séattigungsverhiltnis des Analytdampfes und damit der Transporteffektivitit
scheinen hier keine Rolle zu spielen.
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Abb. 6.8 : Abhingigkeit der Intensitit vom Zerstdubergasstrom (waBrige Multielementlsung
100 pg/L, Leistung 0,8 kW)

Neben der Optimierung der Leistung und des Zerstdubergasstromes wurden ebenso der Plasmagas-
strom, der Hilfsgasstrom und der Abstand Fackel-Interface eingestellt. Fiir die ETV-ICP-MS verwende-
te Gerdteparameter sind in Tab. 6-5 zusammengefafit.
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Tab. 6-5 : Typische Gerdteparameter fiir Multielementanalysen mit der ETV-ICP-MS
ICP-MS

Generatorleistung [kKW] 0,8

Plasmagas [L/min] 15

Hilfsgas [L/min] 0,8

Zerstdubergas [L/min] 1,05

Abstand Fackel-Interface [mm] 18

ETV (modifizierte HGA-400)

Rohrtyp Pyrographit
Probenvolumen [uL] 10
internes Gas [L/min] 0,3
,superschnelle* Autheizrate [°C/s] >2000
Stopflow im Verfliichtigungsschritt v
MeBauslosung zu Beginn des Verfliichtigungsschrittes v

Tab. 6-6 : Parametersatz fiir Multiclementanalysen mit der ETV-ICP-MS

PARAMETER EINGANG nutzt ,,etvm10“

Fiir Zeit Faktoren 1 voraussichtlich bendtigte MeBzeit (min:sec)
Zeit pro Wiederholmessung (ms): 387  Wiederholmessung 0:07
Dwell-Zeit (Verweilzeit/Masse) (ms): 3 Gesamtprobe 0:07
Scanning Mode: Peak Hop Transient
Sweeps/Reading (Mefzyklen/Auslesung) 1 Auflésung Normal
Auslesung/Wiederholmessung 129 Ubertragungsfrequenz Replicate
Anzahl der Wiederholmessungen 1  Basislinien-Zeit (ms) 3
Punkte pro Peak 1 Polaritat +
Beschreibung
Element Interner Zeit Omni Interelement-
/Masse Masse Standard Faktor Range korrekturen
1 Cr 53 1 0,0
2 Mn 55 1 0,0
3 Ni 62 1 0,0
4 Cu 65 1 0,0
5 Zn 66 1 0,0
6 As 75 1 0,0
7 Ti 205 1 0,0
8 Pb 208 1 0,0

Einen typischen Parametersatz fiir Multielementbestimmungen mit der ETV-ICP-MS zeigt Tab. 6-6. Im
Gegensatz zur Zerstduber-ICP-MS mit quasikonstanten Signalen sind hier die Parameter fiir eine be-
sonders schnelle zeitliche Aufnahme aller gewiinschten Massen gewéhlt worden. Dabei muf die Ver-
weilzeit auf einer Masse (Dwell-Zeit) sehr klein gewéhlt werden. Aus der Dwell-Zeit, der Anzahl der
Auslesungen, der Anzahl der Wiederholmessungen und der Anzahl der Massen errechnet sich dann die
voraussichtlich benétigte MeBzeit, die im gleichen Zeitfenster liegen sollte wie die Signale aus der ETV,
d.h. zwischen 5 und 10 Sekunden. Um die Aufnahme von Signalen aus dem Ausheizschritt der ETV zu
vermeiden, ist hier eine GesamtmefBzeit von 7 Sekunden gewidhlt worden. Als MeBbeginn ist
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der Anfang der Verfliichtigungsphase festgelegt worden. Entsprechende Zeitfaktoren >1 verldngern die
MeBzeit.

Von besonderem Vorteil fiir die Aufnahme transienter Signale vieler Isotopen ist ein schnelles MeBsy-
stem, um eine moglichst grofle zeitliche Auflosung und somit richtige Analysenergebnisse zu erreichen.
Die m/z-Trennung kann bei Quadrupol-ICP-MS-Systemen sehr schnell {iber die Spannung der Quadru-
polstébe gesteuert werden, so dass ein komplettes Massenspektrum z.B. am ELAN 5000 in 100 ms auf-
genommen werden kann (sog. Fastscan-Mode, VOLLKOPF et al., 1992). Die Dwell-Zeit ist hierbei ein
entscheidender Zeitfaktor zur Optimierung der zeitlichen Aufldsung. Die Dwell-Zeit ist die Zeitspanne,
in der auf einer Masse gemessen wird, bevor auf die ndchste Masse gewechselt wird. Die Gesamtanaly-
senzeit setzt sich also multiplikativ aus der Dwell-Zeit, der Anzahl der Isotope, der Anzahl der Ausle-
sungen, der Anzahl der Wiederholmessungen und geritebedingten Schaltzeiten zusammen. In Abb. 6.9
ist die Abhédngigkeit des MefBsignals von der Dwell-Zeit dargestellt. Die besten Werte fiir Multielemen-
tanalysen liegen bei 3 bzw. 8 ms, wobei der kleinere Wert aufgrund der hoheren Zeitauflosung vorzu-
zichen ist. Die Abbildung zeigt ebenfalls eine Massenabhéingigkeit. Bei Variation der Dwell-Zeiten rea-
gieren hohe Massen (Pb, TI) wesentlich stérker als kleine. Dieser nicht weiter verfolgte Effekt scheint
mit der Detektionseinheit (Interface/Quadrupol/Detektor) zusammenzuhingen. Im Vergleich zur ETV
liegen typische Dwell-Zeiten bei der PN-ICP-MS im Bereich von 200-1000 ms, wobei bei héheren
Werten eine bessere Prizision erreicht wird. Die Auswertung der Signale wurde, wie bei transienten
Signalen tiblich, tiber die Peakfliche durchgefiihrt, so dass auch durch die sehr kleine Dwell-Zeit die
Préazision und damit auch die Nachweisgrenzen nicht sehr stark betroffen werden.

100
95
_ 90 ——Cr 53
= 85 —o—Mn55
g 80 — o -Ni 62
§ 75 Cu 65
% . —%—Z7n 66
> —e—As 75
£ 65
5 . X | |--a--TI205
= 60 Pb 208
55
50 + f f f f f f

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Dwell-Zeit [ms]

Abb. 6.9 : Abhéngigkeit der relativen Signalintensitit von der Dwell-Zeit

Die Signalintensitdt hdngt in groBen Malle von der im Graphitrohrofen verwendeten Vorbehand-
lungstemperatur ab. Diese entspricht in vielen Féllen den Ergebnissen, wie sie von der GFAAS bekannt
sind. Schwerfliichtige oder refraktire Elemente wie Chrom oder Nickel zeigen Intensitétsverluste erst
oberhalb von 1400-1500°C, wihrend Blei oder Thallium bis zu einer oberen Veraschungstemperatur
von ca. 900-1000°C stabil sind (Abb. 6.10). Diese Werte sind mit einer Multielementlosung erreicht
worden. In den entsprechenden Einzelelementstandards liegen die maximalen Vorbehandlungstempera-
turen jedoch niedriger. Blei als Einzelelementstandard in waflriger Losung zeigt beispielsweise schon
oberhalb 700-800°C eine verminderte Signalintensitat.

Entscheidenden EinfluB auf die Empfindlichkeit hat nicht nur die Veraschungstemperatur T,, sondern
auch die Verfliichtigungstemperatur T und die Schnelligkeit des Temperaturanstiegs. Gute Erfahrun-
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gen wurden mit hohen Verfliichtigungstemperaturen von Tf=2600°C und der maximalen Autheizrate
gemacht. Um mdglichst alle zu bestimmenden Elemente im zeitlichen MeBfenster von 5-10 Sekunden

zu erfassen, ist eine Analyt-Fraktionierung, bei der die leichterfliichtigen Elemente vor den schwerfliich-
tigen verdampfen wiirden, nicht vorteilhaft. Durch die Temperaturwahl kann eine gemeinsame Ver-
fliichtigung gefordert werden, was dann auch den Transport der leichtfliichtigen Analyte unterstiitzt, die
somit mehr Moglichkeiten der Aerosolbildung durch Aufkondensation haben. Gerade bei geringkonzen-
trierten, leichtfliichtigen Analyten ist aufgrund des geringen Grades der Selbstnukleation die Anwendung
von Modifiern oft lohnend. Die Abhéngigkeit der relativen Signalintensitdt von der Veraschungs- und
Verfliichtigungstemperatur ist in Abb. 6.11 dargestellt. Die Messungen wurden mit waBrigen Losungen
ohne Modifier durchgefiihrt, daher ist bei gleicher Verfliichtigungstemperatur Tf ein starker Riickgang
der Intensitit mit ansteigender Veraschungstemperatur Ta zu beobachten.

100000 T
o—6—0-o0—0 o 99— o
o
— 10000 + - s e - - e e SR —=—Cr53
2 o Mn55
§ — o - Ni62
;,g' 1000 Cu65
0 —x— Zn66
c
2 TI205
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Pb208
10 1 1 1 1 1 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Veraschungstemperatur [T]

Abb. 6.10 : Abhingigkeit der Intensitdt von der Veraschungstemperatur (wéBrige Multielementldsung 100
pg/L, Leistung 0,8 kW, Zerstdubergasstrom 1,1 L/min)

100
< 90
2 SOJ{ — " o
F 700
g 60 -
8 50
£ 40
2 30
® 20
2 10
0 - : : : !
S 8 S 3 S8 S 3 S 3 S 38 38
58 ®8F B8 Rg &g &g 2¢
ETV-Temperaturen [°C]
——Cr 52 Cu 63 As 75 - -4 --Pb208 Tl 205

Abb. 6.11 : Abhingigkeit der relativen Signalintensitdt von der Veraschungs- und Verfliichtigungstemperatur
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Da die Temperaturstabilitdt bei der Vorbehandlung und der Transport ins Plasma, der entscheidend fiir
die gemessenen Intensitdten ist, sehr stark matrixabhéngig sind, soll im néachsten Abschnitt bei der Be-
handlung des Modifiereinsatzes ausfiihrlicher darauf eingegangen werden. Als Beispiel soll hier die Op-
timierung der Veraschungstemperatur bei der Analyse verschiedener Matrizes (wélrige Multielementlo-
sung, walrige Einzelelementlosung, Sedimentslurry und Mehlslurry) dienen (Abb. 6.12).

100000

Intensitat [counts]

200 700 1200 1700 2200

Veraschungstemperatur [°C]

--m- - Astuarsediment NBS 1646 —— Vollkornmehl BCR 189
Multi IV 100 pg/L —*—waldr. Standard 100 ug/L

Abb. 6.12 : Abhéngigkeit der Intensitét von der Veraschungstemperatur fiir Blei bei unterschiedlichen
Probenmatrizes

Wihrend die maximale Vorbehandlungstemperatur fiir Blei in der Einzelelementlosung bei ca. 700°C
liegt, wird das Blei in der wiBrigen Multielementlosung bis ca. 900°C stabilisiert. Fiir die beiden Slur-
ries liegt die maximale Temperatur fiir die Vorbehandlung jedoch um nochmals 100-200°C hoher. Be-
sonders leichtfliichtige Analyte werden durch eine Multikomponentenmatrix gut temperaturstabilisiert,
wihrend der Effekt bei den schwerfliichtigen Elementen nicht signifikant ist. Letzteres ist durch die Tat-
sache zu erkldren, dass bei den Vorbehandlungstemperaturen von 1000-1500°C, die fiir schwerfliichtige
Elemente empfohlen werden, fast alle eventuell stabilisierend wirkenden Verbindungen selbst umgewan-
delt oder verfliichtigt werden.

Der Einsatz von Pyrorohren ohne Plattform und hohe Verfliichtigungstemperaturen von 2500-2600°C
bewirken, dass das Zeitfenster, in der die Analyte in transportfdhiger Form im Plasma ankommen, sehr
gering wird. Das Zeitfenster hat eine Breite von ca. 0,5-0,8 Sekunden, unabhingig von den verwendeten
Modifiern oder von der Matrix. Auch Analysen von Sedimenten und Boden zeigten diese enge zeitliche
Verteilung.

6.1.6. Einsatz von Modifiern in der ETV-ICP-MS

Der Einsatz von Isoformierungshilfen oder Modifiern ist in der GFAAS eine géngige Methode, meist um
den Analyten in eine schwerer fliichtige Form zu tiberfithren, um vor dem Atomisierungsschritt die Ma-
trix besser abtrennen zu konnen. Dabei wurden oft spezielle Modifier oder Modifiergemische fiir be-
stimmte Elemente eingesetzt, bevor als etwas universellerer Modifier Palladium bzw.
Pd/Magnesiumnitrat beschrieben wurde. Eine Ubersicht der bei der GFAAS verwendeten Modifier und
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deren Auswirkungen findet sich bei WELZ (1983). Viele Wirkungsmechanismen sind jedoch noch im-
mer nicht hinreichend geklart, so dass es immer wieder aktuelle Arbeiten zu diesem Themenkomplex gibt
(VOLYNSKII et al., 1997, LIANG et al., 1996). OUISHI et al. (1994) setzen sich z.B. mit der Wir-
kung von metallischen Modifiern wie Cu, Au, Pt oder Pd auseinander. Dieses setzt sich auch in der
ETV-ICP-MS fort, der erste Ansatz besteht auch hier darin, ungeachtet seiner mechanistischen Wir-
kungsweise einen praktikablen Modifier zu finden. BERRYMAN et al. (1996) untersuchten eine Reihe
von Modifiern, hauptsdchlich Nitrate aber auch KI oder (NH4)H,PO,, fiir Oligoelementbestimmung (7
Elemente) im Vergleich zur GFAAS.

Die Wirkungsweise eines Modifiers bei der elektrothermalen Verdampfung setzt sich aus zwei Kompo-
nenten zusammen. Zum ersten wird versucht, eine optimale Matrixabtrennung - analog zur GFAAS - zu
erreichen. Zum zweiten wirkt ein geeigneter Modifier zusitzlich als Transporthilfe, d.h. er soll zur Bil-
dung von transportfahigen Aerosolen beitragen, indem Analytatome auf schon in groerer Zahl vorhan-
dene Tragerpartikel des Modifiers aufkondensieren. Dies spiegelt sich auch in der hdufigen Verwendung
von Natriumchlorid als chemisch (fast) inertem ETV-Modifier wieder (SPARKS et al., 1993, 1996,
WANNER et al., 1996, GREGOIRE et al., 1993 etc.), der nur entsprechend viele Kondensationskeime
und andere Partikel bildet und so den Transport zur Fackel verbessern kann. EDIGER und BERES
(1993) gingen ebenfalls von einer groBeren Bedeutung des physikalischen Triagereffekts von NaCl,
PA(NO3),, Te(NO3), und Mg(NOs), bei der ETV-ICP-MS im Gegensatz zur chemischen Modifikation
aus. Aber auch andere Griinde werden fiir die beobachteten Empfindlichkeitssteigerungen durch Modi-
fier angefiihrt. So erklaren NONOSE et al. (1996) die experimentell mit einer halogenhaltigen Matrix
erhaltene Signalverstarkung fiir fliichtige Elemente wie Cd, Pb und Zn damit, dass die Ionisation der
Metalle im Plasma durch die Halogene gefordert wird, die die physikalischen Eigenschaften des Plasmas
im Interfacebereich beeinflussen.

Die Ubertragbarkeit des Wissens iiber GFAAS-Modifier auf die ETV-ICP-MS ist nur bedingt mdglich,
obwohl einige Ableitungen durchaus zuldssig sind (ULRICH und DANNECKER, 1993). In der
GFAAS als Einzelelementmethode 146t sich der Modifier speziell auf das zu bestimmende Element an-
passen. Bei der ETV-ICP-MS, wenn als Multielementmethode verwendet, ist die Auswahl eines passen-
den Modifiers um so schwieriger. Er sollte moglichst alle zu bestimmenden Elemente in gleicher oder
dhnlicher Weise betreffen. Oft wird aber nur eine Verbesserung fiir bestimmte Analyte erreicht. Bei-
spielsweise benutzte KANTOR (1996) Natriumthiosulfat als Modifier und erreichte insbesondere fiir
Quecksilber und Selen eine Verbesserung in der Verdampfungsselektivitit und der Transporteffektivitit.
Eine zweite Forderung ist, dass der Modifier keine der zu bestimmenden Elemente enthalten darf oder
zumindest keine entsprechenden Stérungen vorliegen.

Bei ihren Untersuchungen stellten BERRYMAN et al. (1996) fest, dass die in der GFAAS verwendeten
Modifier-Konzentrationen viel zu hoch fiir ETV-ICP-MS-Applikationen sind. Dies war bereits schon
vorher, z.B. bei ULRICH (1994) bekannt und untersucht worden. Sinnvolle Konzentration fiir die ETV-
ICP-MS liegen um ein bis zwei Groflenordnungen unter denen der GFAAS. Der Grund dafiir sind die
bei hohen Konzentrationen groferen Verluste durch Koagulations- und Sedimentationsprozesse.

In dieser Arbeit wurden folgende als Modifier verwendete Substanzen untersucht : Kaliumchlorid, Na-
triumsulfat, Ammoniumdihydrogenphosphat, Palladiumnitrat, Zitronenséure, Ascorbinséure und Titri-
plex II (Ethylendinitriloessigsdure). Die signalverstirkende oder -abschwéchende Wirkung der Modifier
auf eine 500 pg/L-Multielementldsung ist in Tab. 6-7 zusammengefalit. Aufgetragen ist das Verhéltnis
Intensitit mit Modifier zu Intensitdt ohne Modifier. Als Modifiermengen wurden jeweils 10 uL der fol-
genden Losungen verwendet : KCI (1) 158 pg/L, KCI (2) 15,8 mg/L, Na,SO,4 (1) 231 pg/L, Na,SOy4 (2)
23,1 mg/L, NH,H,PO, (1) 107 pg/L, NH4sH,PO, (2) 10,7 mg/L, Zitronensédure (1) 105 pg/L, Zitronen-
sdure (2) 10,5 mg/L, Ascorbinséure (1) 146 pg/L, Ascorbinsdure (2) 14,6 mg/L,
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Titriplex II (1) 145 pg/L, Titriplex II (2) 14,5 mg/L, Palladium 10 mg/L. Andere Modifier wie z.B.
Nickelsalze oder Selenverbindungen wurden nicht untersucht, weil die Elemente als Analyte haufig un-
tersucht werden miissen.

Mit allen Modifiern bis auf KCI (bei schwerfliichtigen Komponenten) lassen sich teilweise recht grof3e
Intensitétssteigerungen erreichen. Obwohl die Steigerungen meist elementunspezifisch sind (FONSECA
et al., 1995), ist trendméBig doch eine Korrelation mit der Fliichtigkeit im Graphitrohr zu beobachten.
Diese Korrelation ist dabei stirker bei den organischen Modifiern ausgepragt, wie Abb. 6.13 zeigt. Die
organische Substanzen bilden im Veraschungs-/ Verfliichtigungschritt eine Schicht von Pyrokohlenstoff,
die teilweise die Bildung von Carbiden mit dem Kohlenstoff des Graphitrohres verhindert und so Memo-
ryeffekte von Carbidbildnern (Mo, W, Cr etc.) reduziert. Weiterhin bilden organische Modifier eine si-
gnifikante Anzahl von Kohlenstoffpartikeln, auf die der Analytdampf aufkondensieren kann.

Tab. 6-7 : Signalverstirkung/-abschwéichung durch Modifier (500 pg/L; T,=700°C, T=2500°C);1,0=kein Ef-
fekt

Cr 52| Mn 55| Fe 56| Ni 60| Co 59| Cu 63| Zn 66| As 75| Cd 114| T1205| Pb 208| Rh 103
KCI(1) 0,8 06| 1,6/ 07 06 06| 81,1] 1,0 149,3] 236,7| 18,2 0,9
KCl1(2) 1,0l 0,71 0,7] 08 0,6 0,7/157,8] 1,0] 147,6] 370,8] 46,5 10,8
Na,SO4(1) 1,5 L2 14 1,3] L3 1,2 42| 15 4,6 5,6 1,9 2,0
NaxS04(2) 2,51 2,3| 24| 2,6 22| 24 42| 23 43 7,4 2,5 3,0
NHH,PO4 (1)| 3,4 2,7] 3,00 3,4 3,1 2,7 5,8 34 6,8 7,4 3,1 4,2
NHH,PO, (2)| 3,4 33| 32| 41| 3,6/ 3,5 91| 45 108 19,5 5,1 4,6
Zitronens. (1) 93] 44| 10,3] 104 89| 7.8 16,1] 158 17,5 29,7] 10,8 152
Zitronens. (2) 6,5 44 7,6] 91 72| 7.8 295 143 36,7 48,7 14,7 11,7
Ascorbins. (1) | 11,7 44| 11,9| 12,9] 10,8 9,3] 23,9] 19.9] 30,5 43,1 183 19,2
Ascorbins. (2) | 11,0] 44| 11,2| 11,5] 9,7 89| 24,0] 14,5 39,5 46,70 19,5/ 177
Titriplex I (1) | 10,4] 4,4| 10,7) 10,6] 9,6 8,8 26,4 193] 46,7] 442 23,6 17,0
Titriplex 1 (2) | 10,1] 4,4 13,6 94| 10,4 84| 31,2| 11.4] 63,00 46,6 29,7 185
Pd 15,8 4,4 17,2 18,9] 20,5/ 11,4 30,5/ 20,3| 49,3 42,2 22,5 31,0
- ; Die positive Wirkungsweise von
) Ascorbinsdure als Modifier auf
Q0 m Anorganik . . . .
Mangan in einer Natriumchlorid-
g 38 : Organik matrix untersuchten BYRNE et al.
£ (1993). Durch die Forderung der
é 60 1 = Verfliichtigung von CI vor dem
IS SO Mangan durch Ascorbinsidure wer-
S 40 T - den Gasphaseninterenzen vermie-
g 30 T den, und die Mn-Bestimmung kann
= 27 = bei Vorbehandlungstemperaturen
10 7 - - - von 450-1100°C  durchgefiihrt
0 ‘ ‘ ‘ T ‘ werden. Eine 0,1%ige Methan-
0O 200 400 600 800 1000 1200 1400 | Beimischung zum Trigergas zeigte
maximale Verfliichtigungstemperatur (GFAAS) bei EDIGER et al. (1992) jedoch
FCl keine Unterschiede gegeniiber den

Abb. 6.13 : Abhéngigkeit der Signalerhohung (Mittelwerte) von der
maximalen GFAAS-Veraschungstemperatur

reinen  Argon-Signalintensititen,
was Methan in der angewandten
GrofBenordnung als nicht effektiven
Modifier klas-sifiziert. Besonders
die organischen Modifier scheinen
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einen starken Effekt auf die *Cr-Intensitéit zu haben, ebenso der Pd-Modifier. Diese Intensititssteige-
rungen sind jedoch auf “C*Ar" sowie '“Pd™ zuriickzufiihren und nicht auf eine verbesserte Trans-
porteffizienz.

Die gleiche Zielsetzung der Empfindlichkeitssteigerung verfolgt auch der Einsatz von halogenierten
Kohlenwasserstoffen als gasformige Zumischung zum Trigergas. So verwendeten KANTOR et al.
(1992) CCly zur Bestimmung von Verunreinigungen (u.a. B, Cr, Hf, Mo, Ti, V, W und Zr) in Silici-
umnitrid- und -carbidproben mittels ETV-Bogen-Emissionsspektrometriec. WANNER et al. (1995) un-
tersuchten NH4F, NH4Cl, CCLLF, und CHF; als Modifier fiir die Bestimmung von B, La und U. Sie er-
reichten Empfindlichkeitssteigerungen um den Faktor 200 (B) bis 5000 (La, U). Bei der Borbestimmung
erwiesen sich die HF-abspaltenden Verbindungen NH4F und CHF; als geeignet (T,=1000 und 1400°C),
bei der Lanthan/Uranbestimmung waren die gasformigen halogenierten Verbindungen niitzlich, deren
HF bzw. Cl,-Abspaltung bei der verwendeten Veraschungstemperatur von 1500°C abgeschlossen sind
und somit die Halogenidbildung der schwerfliichtigen Analyte bestmdglich unterstiitzen.

Auch der Finsatz von Seewasser-Referenzmaterial (NASS-3) bei LAMOUREUX et al. (1994) fiihrte zu
Intensitatssteigerungen bei refraktiren Elementen und Carbidbildnern wie Molybdén oder Selten-Erd-
Elementen. HUGHES et al. (1995) ordneten den einzelnen Analyten Komponenten des Seewassers zu,
die besonders stark zu einer Signalverstirkung beitragen. Aus der Hydrolyse von MgCl, entstandenes
HCl ist besonders giinstig fiir die volatilen Elemente (Cd, Rb, Cs, Tl), NaCl verstéarkt die Elemente mit
mittlerer Fliichtigkeit (Pb, Ag, In, Ga, Bi) und MgO steigert die Transporteffektivitidt der schwerer
fliichtigen Analyte wie Co. Ob jedoch ein relativ teures Referenzmaterial generell als Modifier zu emp-
fehlen ist, bleibt zweifelhaft. Wenn die Ursachen und Wirkungsmechanismen klarer sind, sollte ein syn-
thetisches, blindwertfreies (!) Multi-

k isch leich
Z?:;gg;%i;fmlsc den  gleichen Tab. 6-8 : Faktoren der Intensititssteigerung durch Pd/Mg-Modifier
Tab. 6-8 zei t die mit einem Pd/Me- walir.Multi- |Buffalo Astuar- FluB3-
Mi ‘h Jifi £ 15 Mo/l P dg element- River Se- |sediment |[sediment
ischmodifier (1.5 g Mg/l ng Pd), [6sung diment  [NBS1646 |NBS1645
wie er als ,,Universalmodifier in der NBS2704
tGFAAS V§rwendet W;d, f.:rzueltcirfl5 'In- INEY, 130 1.04 115 110
eflsnatsstelgerungen ur elfle wil rlge As 75 3.36 1.26 124 L12
Losung (100 pg/L) sowie fiir verschie- B 11 151 Lol L10 555
den.e Slu}grlles. Die Fa.kil:i)rel? 1smd b?l den Ba 138 1.63 1.00 0.79 031
mel.sten ementen nic tYle von Y?r— Bi 209 131 118 2.98 333
schieden (Faktor 1 = keine Intensitét- Ca 44 155 0.84 157 110
sandemng).: AI.JBerdem differieren d1§se cd113 1.49 LIS 0.77 1.74
Faktoren fiir ein Element und verschie-
dene Matri ft erheblich Co 59 2,28 1,13 1,66 1,04
ene Matrizes oft erheblich. , Cr 53 2,11 1,24 1,63 0,98
Das bedeutet, dass mit diesem Modifier
Kei nheitliche  Verb . Cu 65 2,23 0,79 1,73 1,20
beln'e el elEIC e Ver e‘s'sc;rulilg. emes Fe 57 2.03 1.03 0.89 1.04
estlmn?:enfn e;rllentesArIrllolg 1c 1st.un1 Mn 55 1.77 1.05 1,00 102
;@"?&‘P 1\‘4‘; ‘;“"y' hba ysen Tttdejs Ni 62 2,22 1,03 1,75 121
Kalibration oft “r?tra‘;" arN}Stt’, 4 1e Pb 208 1,24 1,21 1,73 2,01
alibration o np anderen arlzes'as e 78 3.3 1.04 1.39 0.93
der zu analysierenden durchgefiihrt Sr 88 161 140 151 L.06
wird. W.erden nebefl schwerﬂu?htlgen T1205 0.81 1.54 112 1.69
auch geringkonzentrierte leichtfliichtige V51 133 o1 133 0.96
Elemente bestimmt, die besonders von 7166 114 1.30 1.50 232
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der besseren Transporteffizienz profitieren, kann in wéirigen Multielementldsungen die Verwendung
eines geeigneten Modifiers dennoch Vorteile bringen. Auch mit Palladium allein wurde von FONSECA
et al. (1995) keine Verbesserung der Richtigkeit mittels Kalibration mit waBrigen Standards erzielt, die
erst mit einem zwischengeschalteten Sauerstoff-Veraschungsschritt fiir fiinf Elemente in vier verschie-
denen Slurry-Matrizes 10018 % Ubereinstimmung mit den zertifizierten Werten erreichte. Die Lebens-
dauer der Graphitrohre wird durch die O,-Veraschung jedoch stark herabgesetzt.

Bei der Untersuchung der Abhéngigkeit der einzelnen Analyte von den eingesetztenModifiern zeigte
sich, dass die zeitliche Abfolge der Signale sehr dhnlich bleibt, wihrend die SignalgroBe (Intensitét) je
nach Element und Modifier stark differiert. Diesen Zusammenhang zeigt Abb. 6.14, die die transienten
Signale von Chrom, Kupfer, Arsen, Thallium und Blei ohne Modifier, sowie mit 100 ng Pd, 1,58 ng
KCI und 1,46 ng Ascorbinsdure als Modifier darstellen. Die Elemente wurden aufgrund ihrer unter-
schiedlichen Fliichtigkeit im Graphitrohr gewahlt.

Die Analyse von Slurries unterscheidet sich von der Analyse von Fliissigkeiten dennoch durch die unter-
schiedliche Wirkung der eingesetzten Temperaturprogramme im Graphitrohrofen und der verwendeten
Modifier. Durch den hohen Matrixanteil bei Slurries und anderen Feststoffproben werden viele Modifier
fast wirkungslos in der Verbesserung der Transporteffizienz. Diese Aufgabe iibernehmen grofBtenteils
schon die Matrixelemente und -verbindungen. FONSECA et al. (1995) stellten fest, dass Slurries im
Vergleich zu walrigen Losungen eine hohere Transporteffizienz aufwiesen, wenn keine Modifier einge-
setzt wurden. Auch aus der GFAAS ist bekannt, dass die Matrixanteile der Feststoffsuspensionen als
Modifier wirken konnen (GARCIA et al., 1989, CHAKRABORTY et al., 1995).
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Abb. 6.14 : Transiente Signale von 2Cr, BCu, PAs, 2°°T1 und 2°°Pb (a) ohne Modifier, (b) 100 ng Pd,
(c) 1,58 ng KCl und (d) 1,46 ng Ascorbinsdure

6.1.7. Stérungen durch den Modifiereinsatz

Jede Substanz, die mit der Analysenlosung verdampft wird, kann die Bestimmung von einigen Elemen-
ten storen. Palladium, Magnesium- oder Nickelsalze, andere anorganische Salze und organische Ver-
bindungen verhindern nicht nur die Bestimmung der in ihnen selbst enthaltenen Elemente, sondern sie
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bilden auflerdem eine Reihe von Ionen und Molekiilionen, die in Tab. 6-9 zusammengestellt sind. Nicht
gesondert aufgefiihrt sind halogenierte oder nicht halogenierte organische Verbindungen, die verstéarkte
Kohlenstoff- sowie Halogenstérungen (s. Tab. 6-2 und Tab. 6-4) verursachen.

Tab. 6-9 : Molekilionen-Interferenzen durch Modifier

Masse/ | Pd-Salze | Mg-Salze |Ni-Salze |Sulfate NaCl/KCl Analyt
Ladung
23 "Na" Na (100%)
24 *Mg" Mg (78,7%)
25 “Mg" Mg (10,13%)
26 *Mg" Mg (11,17%)
32 *S" S (95,02%)
33 ¥S* *SH S(0,75%)
34 Mgt S (4,21%)
35 HSH* PCIT PNa’C” C1(73,53)
36 *Mg"*C* S (0,02%)
37 SMg'*C* Cl',PNa'*N* Cl (26,47)
42 *Mg'°0" Ca (0,65%)
44 *Mg"* 0" Ca (2,09%)
46 2SN Ti (7,95%)
47 BSUNT e el Ti (7,75%)
48 281007, Ti (73,45%)
34SI4N+
49 BCIN* Ti (5,51%)
37C112C+
50 #s"°0" Ti (5,34%)
51 102p g2+ 107, V (99,76%)
37C114N+,
39K]2C+
52 104pg2* 510" BCI°0'H etc. | Cr (83,76%)
53 106p 42+ 3617yt 160" Cr (9,55%)
54 1%pg *s"0" C1"0'H” Fe (5,9%)
55 110pg** c1®o* Mn (100%)
56 C1I®0'H” Fe (91,52%)
58 NI Fe (0,3%)
60 ONi* Ni (26,10%)
61 OIN;* Ni (1,13%)
62 Ni* Ni (3,59%)
63 “Na™Ar Cu (69,09)
64 “AM*Mg" | “Ni* 5190,",2S," Zn (48,89%)
65 “ArPMg" ?287S” Cu (30,91%)
66 YAr*Mg" #s'0,", 7S, Zn (27,81%)
32834S+, 2816018O+etc'
67 C1°0," Zn (4,1%)
68 *s"°0," *C1'0"0" Zn (18,56%)
69 7C1'%0," etc. Ga (60,2%)
70 SSNi12C+
72 ONi'*C" | *Ar°s” *C170"%0" Ge (20,52%)
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Fortsetzung von Tab. 6-9

Masse/ | Pd-Salze | Mg-Salze |Ni-Salze | Sulfate NaCl/KCl Analyt
Ladung
73 SINi"?CT | *AriST SAr°Cl, Ge (7,8%)
37C11802+
74 *Ni'0" | PYAr'S” Ge (36,54%)
75 *Ni''0" “ArCl As (100%)
76 ONi'°0*
77 Ni'°O" YArCLY Se (7,5%)
79 *Ni'°0" Br (50,69%)
82 #s'°05" Se (9,2%)
102 192pg* “Ar”Ni* Ru (31,61%)
104 1%pd* AN Ru (18,58%)
106 1%pq* Cd (1,22%)
108 1%pq* Cd (0,88%)
110 10pgd* Cd (12,39%)
114 1%2pq'>C* Cd (28,86%)
116 1%pg'>C* Sn (14,3%)
117 1pgl2Ct Sn (7,61%)
118 1%pq'>C* Sn (24,03%)
104Pd14N+
119 1pdN* Sn (8,58%)
120 1%pq'>C* Sn (32,85%)
106Pd14N+
122 opgtac” Te (2,46%)
108Pd14N+
124 OpgN* Sn (5,94%)
126 19p4'eQ* Te (18,71%)

Nicht in Tab. 6-9 aufgefiihrt sind die Ar-Molekiilioneninterferenzen, welche die Massen
138-150 (Barium und einige Lanthanoide) {iberlagern.

Eine geeignete Optimierung der Plasmaparameter kann die Bildung von doppelt geladenen Ionen und
Oxiden verringern. Aufgrund der hohen 2. Ionisierungsenergie des Palladiums (19,43 eV) ist kein star-
ker Einfluf von Pd*" zu erwarten, wie ULRICH (1994) gezeigt hat. Auch Cl-Stérungen konnen durch
Optimierung der Ofenparameter weitgehend vermieden werden, wobei jedoch Vorbehandlungstempera-
turen von tiber 1000°C notwendig sind (ULRICH et al., 1992).

Zur Abschitzung der Storungen ist es empfehlenswert, eine Ubersichtsanalyse von den einzusetzenden
Modifierldsungen durchzufiihren. In der Abb. 6.15 wird eine solche Ubersichtsanalyse (m/z= 6 bis
m/z=117) eines Ofenblanks mit Resten von Palladiummodifier dargestellt.

Dies zeigt, dass sich trotz der gegeniiber der GFAAS kleinen notwendigen Modifiermengen auch nach 2-
3 Ausheizzyklen immer noch signifikante Mengen des Modifiers im Massenspektrum erkennen lassen.
Sorgfiltige Uberpriifung bzw. Reinigung oder ein Auswechseln des Rohres oder von Teilen der Proben-
zufiihrung (Transportschlduche, Adapterkeramik etc.) ist besonders bei Anwendung groBer Modifier-
mengen notwendig.
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Abb. 6.15 : Ubersichtsanalyse Ofenblank und Palladium-Memoryeffekt (logarithmische Darstellung)

GREGOIRE et al. (1993) stellten die Wichtigkeit der Modifieranwendung fiir die ETV-ICP-MS heraus.
Die Storungen reduzierten sich meist auf die entsprechenden Oxide und Argide, wéihrend Nitride und
Carbide kaum gebildet werden. Anhand der Untergrundspektren konnten keine schweren Einschrankun-
gen bei der Spurenanalyse mittels ETV-ICP-MS festgestellt werden. Alle Messungen wurden jedoch mit
rein wélrigen Proben durchgefiihrt.

Eine weitere Moglichkeit der Signalbeeinflussung bei der Untersuchung von Feststoffen ist die Beobach-
tung von Mehrfachpeaks, wie sie in der Feststoff-GFAAS ebenfalls vorkommen (WELZ, 1983).

Prinzipiell konnen alle Elemente, die in groerer Menge in der Probe vorhanden sind, die Analytbestim-
mung durch Signalbeeinflussung stéren. Besonders wichtig dabei sind Elemente mit einem lonisierung-
potential < 8 eV, bei denen es meist zu einer Signaldepression kommt. Ursache sind hier die lon-
Elektron-Gleichgewichte im Plasma : durch die Konkurrenzreaktionen der Matrixelemente wird das
Gleichgewicht Ar" + € == Ar nach rechts verschoben und somit die Anregung der Analyten ver-
schlechtert. PARK et al. (1987) untersuchten die Signalbeeinflussung von verschiedenen Matrixelemen-
ten auf die Analyten As, Cd und Cu bei der ETV-ICP-MS und bestimmten die Menge von Na, oberhalb
der ein signalsuppressiver Effekt

Tab. 6-10 : Effekt von NaCl auf die '**Os-Intensitit bei pneuma- stattfindet, zu annéhernd 1 pg Na

tischer Zerstaubung und ETV (GREGOIRE et al., 1992) (entspricht 10 puL einer 100 mg/L-
NaCl-Gehalt Wiederfindung [%] Losung).

[ug/mL] PN-ICP-MS ETV-ICP-MS Einen weiteren Effekt von Natrium-

- 100 100 chlorid auf '“Os beschrieben

1000 100 9% GREGOIRE et al. (1992). Sie ver-

2000 95 32 glichen die Wiederfindung einer

3000 91 33 100 pg/L  Os-Losung mit unter-

5000 33 37 schiedlichen NaCl-Gehalten zwi-

7000 73 34 schen PN-ICP-MS und ETV-ICP-

MS. Die ETV-ICP-MS zeigt bei
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NaCl-Gehalten von 1-2 pg/g deutliche Minderbefunde (s. Tab. 6-10). Bei der Untersuchung von Slur-
ries und einer Einwaage von z.B. 10 mg Feststoff/mL ldge die Grenze, bis zu der noch eine stérungs-
freie Untersuchung von Os moglich wire, demnach bei 10 % NaCl im Feststoff.

Die in dieser Arbeit und in anderen Forschungsarbeiten beobachteten und gemessenen Effekte durch den

Modifiereinsatz lassen sich wie folgt zusammenfassen :

» Alle untersuchten Modifier bis auf Pd/Mg zeigten eine Signalverstirkung fiir fast alle Analyte. Eine
Abhingigkeit von Signalverbesserung und Analytfliichtigkeit ist vorhanden.

* Der Effekt der Modifieraddition ist starker vom absoluten Analytgehalt in der Probe abhingig als
vom Verhéltnis Analyt/Modifier.

+ Modifiermengen in groBem UberschuB fiihren oft zu Signaldepressionen, die durch Koaleszenz- oder
Sedimentationsverluste sowie durch Space-Charge-Effekte bedingt sind.

» Viele SchluBfolgerungen fithren zu der Ansicht, dass Modifier mehr durch physikalische Effekte als
durch chemische wirken. In speziellen Féllen kann der chemische Aspekt jedoch wichtiger sein, wie
z.B. bei der Erhdhung der Fliichtigkeit refraktirer Elemente durch Uberfiihrung in die Chloride.

Der Modifiereinsatz bei der Analyse von Feststoffproben ist erst sehr wenig untersucht worden. Da die
meisten Messungen in dieser Arbeit mit der Slurry-Technik und ohne Modifiereinsatz durchgefiihrt
wurden, sind die wichtigsten Griinde, die im vorhergehenden Text erldutert worden sind, hier noch ein-
mal zusammenfassend wiedergegeben :

 viele mogliche isobare Interferenzen durch Modifier auf zu bestimmenden Analytisotopen

* oft nur geringe und elementabhéngige Intensititsverbesserung durch Modifier

+ cingesetzte Feststoffslurries enthalten ,,eigene* Modifier

+ cine Verbesserung der Richtigkeit oder der Prazision mit Modifiern wird nicht zwingend erreicht.

6.2. Analytische Giiteziffern : Richtigkeit, Prazision, Nachweisgrenzen

6.2.1. Kalibration

Die Richtigkeit ist neben der Prizision und der Nachweisgrenze eine wichtige KenngroB3e eines Analy-
senverfahrens. Sie hidngt stark von der verwendeten Kalibration ab, so dass eine nahere Betrachtung der
durchgefiihrten Kalibrationsmethoden angemessen ist.

Fiir einige Anwendungen, die nur relative Ergebnisse benotigen, ist die Richtigkeit jedoch zweitrangig
und die Reproduzierbarkeit d.h. die Prézision wird wichtig. Da die Prézision auch fiir die Bestimmung
der Nachweisgrenzen wichtig ist, zeigt Abb. 6.16 die Prizision bei der Messung von 7 Elementen in
einer wiBrigen Multielementstandardlosung. Die Dwellzeit wurde dabei auf 10 ms gesetzt. Spétere
Messungen ergaben jedoch keine Abhéngigkeit zwischen der Prazision und der gewéhlten Dwellzeit im
Rahmen von 1 bis 10 ms. Wie an der Abb. zu sehen ist, sind Einzelereignisse moglich, die elementab-
héngig zu unterschiedlichen Intensitéten fithren, dabei jedoch nicht als Ausreifler zu werten sind. Die
Prézision der Messungen mit der ETV-ICP-MS ist jedoch wesentlich geringer als bei der PN-ICP-MS,
da die Probenvorbehandlung im Graphitrohr sowie der Transport in die Fackel einen groB3en Beitrag
zum Gesamtfehler leisten. Obwohl einige Autoren Fehler von bis zu 45% (BECKER et al., 1994) ange-
ben, liegen typische relative Fehler im Bereich von 2-20 %. Die verwendete Hardware spielt dabei eine
grofle Rolle. Durch das in dieser Arbeit verwendete Magnetquetschventil zur Umschaltung der
Gasstrome wurde zu Beginn der Umschaltung (= MeBbeginn) aufgrund der dafiir etwas trigen Mass-
flowkontroller-Regulierung ein hoher Gasstrom in die Fackel geleitet, was flir entsprechend hohes Rau-
schen sorgte. Werden gegeneinander zu verschiebende Ventilblocke oder elektrisch regelbare Mehrweg-
ventile verwendet, kann die Grof3e dieser Fehlerquelle reduziert werden. GRAY et al. (1994) haben
ebenfalls eine hohe Signalvariation bei der ETV-ICP-MS festgestellt und diese durch verschiedene
Hardwaretuningmafnahmen zu reduzieren versucht.
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ADD. 6.16 : Mehrfachmessung einer wifirigen Multielementstandardldsung mit der ETV-ICP-MS
(Zahl tiber den Séulen : relativer Fehler in %)

In dieser Arbeit mit der ETV-ICP-MS wurden verschiedene Methoden der Kalibration auf ihre Féahig-
keit der Erzeugung richtiger Ergebnisse untersucht, so die

) Verwendung von fliissigen Standards

2) Verwendung von festen Standards (als Suspension)

3) Verwendung der Additions- oder Standardadditionsmethode durch Addition von
fliissigen Standards zu den Suspensionen oder Verwendung von matrix-angepafiten
(,,matched*) Standards

4) Verwendung der GSAM-Kalibrierung (,,generalised standard addition method*)

(1) Die bei weitem praktischste und preiswerteste Losung besteht in der Kalibration mit fliissigen Stan-
dardlosungen, da diese leicht zu erhalten und zu dosieren sind. Wegen der unterschiedlichen Verdamp-
fungseigenschaften im Graphitrohr scheinen fliissige Standards nicht besonders geeignet zu sein. Bei der
Feststoft-GFAAS zeigte sich jedoch, dass feste Proben durchaus mit Fliissigstandards kalibriert werden
konnen. Ahnliches zeigt sich auch bei der ETV-ICP-MS, die jedoch empfindlicher auf die Matrix rea-
giert.

(2) Eine Alternative zu (1) ist die Verwendung von festen Standards, die ein dhnliches Verhalten bei der
Aliquotierung und im Graphitrohr aufweisen. Aufgrund der Matrixsensitivitdt der ETV-ICP-MS ist
hierbei jedoch auf die richtige Auswahl zu achten.

(3) Die (Standard-)Additionsmethode (SAM) ist fiir die Slurry-Technik nur bedingt anwendbar, da
kaum zwei oder mehrere dquivalente Einwaagen herzustellen sind. Oft kann auch keine Blindwertlosung
generiert werden. Bei der einfachsten und automatisierbaren Ausfithrung der SAM wird zum Feststoffs-
lurry die Addition in Form von einer bekannten Menge einer fliissigen Standardlosung gegeben. Jedoch
kann diese Methode keine Storungen kompensieren, die sich aus einem unterschiedlichen Atomisie-
rungsverhalten des Analyten aus Feststoff oder Losung ergeben (SPERLING und WELZ, 1989).
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(4) Das Problem der identischen Einwaagen bei der (Standard-)Additionsmethode vermeidet die GSA-
Methode. Ein weiterer Vorteil liegt darin, keinen Blindwert zu benétigen, was bei Feststoffproben von
erheblichem Interesse ist, da es kaum gelingt, einen solchen matrixidentisch herzustellen oder kauflich
zu erwerben. Die GSAM bendtigt eine groBere Anzahl von verschiedenen Einwaagen sowie aufgestock-
te Suspensionen. Die Methode wurde von SAXBERG et al. (1979) entwickelt. Anwendungen sind bei
SJOSTROM et al. (1983), VANDEGINSTE (1983), PIEPPONEN et al. (1986, GFAAS), BOONEN et
al. (1993, ETV-ICP-OES) und SELBY (1994, ICP-MS) beschrieben. Der dreidimensionale Ansatz ist
in Abb. 6.17 dargestellt. Die Grafik zeigt die Datenpunkte und die nach linearem Ansatz berechnete In-
tensitdtsoberflache fiir die Bestimmung von Pb im Sediment-SRM NBS 1646. Die Konzentration zeigt
sich als Steigung der Schnittgeraden von Oberflidche und der von den Variablen Einwaage und Addition
aufgespannten Flache. Mathematisch kann die Intensitétsoberflache I durch die Gleichung (5.6) be-
schrieben werden :

I=B+Sa+Dm Gleichung (6.6)
wobei B = Intensitit des Untergrundes und/oder Blanks in counts

S = Empfindlichkeit in counts/ng

a = Addition in ng

m = Probeneinwaage in mg

mit D = S-c ; ¢ = D/S, wobei c= Konzentration des Analyten im Feststoff in pg/g.

Damit ist die Konzentration ¢ von
zwei Parametern abhingig und somit
nicht so fehleranfillig wie die zwei-
dimensionale SAM. Auflerdem muf
die Konzentration ¢ nicht iiber SRM
bestimmt werden, womit Fehler,
Unrichtigkeiten oder Inhomogenité-
ten vermieden werden. Ein Blindwert
ist nicht notig, er kann aber ohne
spezielle Messungen quantifiziert
werden.

Die GSAM bendétigt pro Probe je-
doch viele Einwaagen und Additio-
ash 5 : nen, um die Intensititsfliche zu er-
- ‘ zeugen, sowie einen groBen Rechen-
aufwand, so dass ein Einsatz in der
Routineanalytik nicht in Frage
kommt.

[sdo] 1eysusiu|

Abb. 6.17 : Geometrische Darstellung der vereinfachten GSA- Bei den durchge.ﬁihl.'ten Ur.lters.u-
Methode chungen ergaben sich in der Richtig-

keit keine Vorteile gegeniiber den
anderen Kalibrationsarten. BOONEN et al. (1993) erzielten fiir Cu, Cd und Pb in vielen verschiedenen
Matrices richtige Ergebnisse mittels ETV-ICP-OES. Fiir die ICP-MS ist die GSAM bisher nur fiir
Fliissigproben angewendet worden (SELBY, 1994).
Aufgrund der Einfachheit und Schnelligkeit bei der Kalibration wurde die Kalibrationsmethode mit
wilrigen Standards favorisiert. Auch ZARAY et al. (1995) bestimmten verschiedene Elemente in Bo-
den und Sedimenten mittels der Kalibrationsarten (1), (2) und (3) und fanden keine signifikanten Unter-
schiede in der Leistungsfahigkeit der drei Kalibrationsmethoden.
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Zur Erzielung von guter Richtigkeit mufl wie bei der Slurry-GFAAS auch bei der Slurry-ETV-ICP-MS
die Entfernung aller Analytreste aus dem Probenzufithrungssystem, hauptsiachlich dem Graphitrohrofen,
gesichert sein. Dies 1d6t sich durch entsprechende Reinigungsschritte verwirklichen. Bei der Analyse
von Slurries gelangen jedoch oft erhebliche Mengen von Elementen ins Rohr, die durch einen Routine-
ausheizschritt nicht entfernt werden koénnen. Abb. 6.18 zeigt den Memoryeffekt eines 5,2 mg/mL NBS
2704 (FluBsediment)-Slurries. Die anschlieBenden Wasserblank-Messungen ergaben fiir fast alle Ele-
mente noch erhebliche Konzentrationen, die erst nach 3 oder mehr weiteren Blankmessungen auf den
wahren Blindwert des Wassers zuriickgingen. Sollen niedrige und hohe Konzentrationen nacheinander
bestimmt werden, muf3 daher auf die Entfernung der Restgehalte im Rohr geachtet werden. Die Bestim-
mung von Elementen, die in grolen Konzentrationen in der Probe vorkommen, z.B. im vorliegenden
FluBsediment Fe, Al, und Mn, und vor allem von Carbidbildnern ist aufgrund dieser Memoryeffekte
kaum richtig moglich. Hier ist eine Bestimmung nur durch den oben beschrieben Zusatz von Halogenen
oder durch den Einsatz von Ofen aus nicht-C-haltigen Materialien zu realisieren.

relative Intensitat [%]

derBlank- '/ 23
messung

Abb. 6.18 : Memoryeffekte von verschiedenen Analyten durch NBS 2704 (5,248 mg/mL)

6.2.2. Verwendung von internen Standards

Die Streuung des Analysensignals ist u.a. abhéngig von dem Dosierfehler, den Temperaturschwankun-
gen wihrend der Heizphase im Graphitrohr, den Schwankungen der Gasstrome, den Temperatur-
schwankungen in der Zerstauberkammer und im Plasma sowie dem elektronischen Rauschen der
Signalaufhahme und -auswertung.

Der interne Standard (IS) wird zur Verbesserung der Priazision und auch der Richtigkeit eingesetzt. Der
IS ist ein Element, das in alle Probenldsungen in gleicher Konzentration zugegeben und analytisch mit-
bestimmt wird, wobei die Auswertung der anderen Analyten iiber das Verhiltnis Analyt/IS geschieht.
Als interner Standard kommen bei der ETV-ICP-MS, wie auch bei anderen Analysemethoden, nur Ele-
mente zum Einsatz, die nicht in der Probe vorkommen, aber dennoch den gleichen oder dhnlichen Ablau-
fen wihrend der Analyse unterworfen sind wie die eigentlichen Analyte. Da in den untersuchten Fest-
stoffen eine ganze Reihe von Elementen vorkommt bzw. vorkommen konnte, wurden als interne Stan-
dards Silber, Gold und Rhodium ausgewahlt. Die ICP-OES verwendet oft Sc (DURRANT, 1994) oder
Y, die auch in der PN-ICP-MS neben Rh, Bi (OUTRIDGE, 1996) zur Anwendung kommen. Aber auch
Ir oder TI wurden schon verwendet (PARENT et al., 1996).
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Bei der Quadrupol-ICP-MS wird der IS immer so gewahlt, dass die ihm zugeordneten Elemente eine
moglichst dhnliche Masse haben.

Die Bestimmung mit internem Standard hat, wie Tab. 6-11 zeigt, keinen positiven Einflu} auf die Pré-
zision der Messungen gegeniiber der Bestimmung ohne internen Standard. HOFFMANN et al. (1995)
konnten durch interne Standardisierung mit einem angereicherten Isotop des Analytelementes eine Ver-
besserung der Prézision und der Linearitit der Kalibrierkurven erreichen (ETV-ICP-MS mit querbeheiz-
tem Graphitrohr).

Tab. 6-11 : Prizision der ETV-ICP-MS mit verschiedenen IS und ohne internem Standard

Analyt- Ag Au Rh OhnelS| Ag Au Rh OhnelS

isotop 23-Elementprogramm 10-Elementprogramm
Na 23 29 10 7 4 - - - -
Mg 24 30 | 11 8 5 - - - -
Al 27 35 12 15 8 - - - -
K 39 33 9 8 3 - - - -
V51 34 14 9 6 - - - -
Cr 53 36 17 10 9 12 13 13 9
Mn 55 32 11 8 4 11 9 7 6
Fe 57 35 12 8 6 - - - -
Co 59 34 10 10 9 - - - -
Ni 62 34 14 23 15 16 9 16 13
Cu 65 30 15 11 9 12 8 15 11
Zn 66 23 13 16 18 18 12 19 15
As 75 36 18 14 16 12 11 7 9
Se 78 54 33 40 36 12 19 19 11
Sr 88 32 17 8 8 - - - -
Cd113 48 58 56 53 18 16 28 21
Ba 138 28 15 9 7 - - -
T1 205 22 18 20 21 11 13 8 10
Pb 208 28 14 10 10 7 9 12 10
Bi 209 31 22 32 23 - - - -

Der Effekt des Einsatzes eines internen Standards (z.B. Au) auf die Linearitit der Kalibrierkurven ge-
geniiber den Messungen ohne IS zeigt Abb. 6.19 anhand der PEARSONschen Regressionskoeffizienten
r. Die Kalibrierung wurde mit dem FluBsediment NBS 2704 mit Einwaagen von 0,705 mg/mL bis 6,13
mg/mL durchgefiihrt. Trotz der hohen (atomaren) Masse von '*’Au ist der Effekt der Verbesserung der
Linearitdt von der Analytmasse unabhingig. Dies zeigt, dass der linearititsbestimmende Faktor nicht
durch Massendiskriminierung des Detektors ,, JCP-MS* bestimmt wird, sondern vielmehr durch die
Transporteffektivitdt vom Ofen zum Plasma. Eine dhnliche Verbesserung der Linearititen wurde mit
Rhodium ('”Rh) als internem Standard erreicht, wihrend sich Silber nicht zur internen Standardisierung
in diesem Fall eignet. Die eingesetzte Menge des IS betrug in jedem Fall 0,5 ng bzw. 10 uL einer 50
pg/L-Losung.
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Abb. 6.19 : Linearititsverbesserung durch die Verwendung von '°’Au als internem Standard (10 pL einer 50
pg/L-Losung)

6.2.3. Nachweisgrenzen

Die Tab. 6-12 zeigt einen Uberblick iiber die erreichten Nachweisgrenzen der ETV-ICP-MS (berechnet
nach ITUPAC aus der dreifachen Standardabweichung des Blanks, dividiert durch die Steigung m der
Kalibrierfunktion), die aus einer Kalibration mit wéBrigen Proben errechnet wurden. Hierbei wurde eine
simultane Bestimmung von 23 Elementen durchgefiihrt. Aufgrund der oben erwidhnten relativ hohen
Instabilitit des MeBsignals, sind die berechneten Nachweisgrenzen bei dem verwendeten Prototyp-ETV-
ICP-MS entsprechend schwach. Die Bestimmungsgrenzen in realen Feststoffslurries liegen um den
Faktor 5-10 oberhalb dieser Werte. Wie ULRICH (1994) zeigt, sind die Nachweisgrenzen stark von der
verwendeten Hardware abhdngig : das Elan 5000 kann schon eine Nachweisstarkenverbesserung ca. um
den Faktor 10 aufweisen. Die Nachweisgrenzen der ETV-ICP-MS sind selbst mit dem verwendeten
Prototyp-Equipment vergleichbar mit den von KRAUSE (1993) in matrixarmen Wéssern bestimmten
Werte.

Tab. 6-12 : Nachweisgrenzen (36) der ETV-ICP-MS (AS-40, HGA-400, Elan 500)

ETV-ICP-MS, ETV-ICP-MS, ICP-MS
Isotop diese Arbeit ULRICH (1994) KRAUSE (1993)
[ng/L] [ne/L] [ng/L]

Na 23 2,07 - -

V51 3,36 0,03 0,1

Cr 52 0,73 - 0,2

Fe 57 4,09 0,32 6

Co 59 1,06 0,18 0,1

Ni 60 0,78 - 1

Cu 65 1,90 0,23 0,1

Zn 66 0,61 - 0,6

As 75 0,54 - 0,3

Sr 88 0,96 - 0,1
Cd113 0,26 - 0,1 (Cd 114)
Ba 138 1,46 - -
T1205 0,06 - 0,1
Pb 208 0,32 0,13 0,1

Bi 209 0,16 0,15 0,1
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7. Anwendungsorientierte Untersuchungen mittels Slurry-GFAAS und
Slurry-ETV-ICP-MS

7.1. Elementanalytik in Luftstaubproben

7.1.1. Problemstellung

Zur Charakterisierung der in der Atmosphére dispergierten, schwebefahigen Feststoffe und Fliissigkei-
ten, der Aerosole, ist zum einen die Kenntnis von deren Gréfenverteilung, zum anderen auch von deren
chemischer Zusammensetzung notwendig. Die GroBenverteilung, die nach WHITBY (1978) trimodal
verlduft, ist aufgrund der Abhéngigkeit der Depositionsgeschwindigkeit von der Partikelgrofe ebenso
wichtig fiir die Bewertung toxischer oder 6kotoxischer Risiken wie auch die Inhaltsstoffe der Aerosol-
partikel selber. Man unterscheidet drei PartikelgroBenklassen nach ihrem aerodynamischen Durchmes-
ser (AD, definiert als der Durchmesser einer Kugel einheitlicher Dichte von 1 g/cm’, die dieselbe Sink-
geschwindigkeit besitzt wie das betrachtete Partikel) : den Nukleationsmode (AD <0,1 pm), den Akku-
mulationsmode ( 0,1 um < AD < 2 um) und den Grobstaubmode (AD >2 pum). Partikel aus dem
Grobstaubmode entstehen hauptséchlich durch Bodenerosion und Resuspension von Seewasser
(,,Seaspray*) und enthalten dementsprechend die charakteristischen Elemente Si, Al, Ca, Fe, Ti, Mn, Sr
sowie Na, Mg, Ca und K. Die Feinstaubfraktionen des Nukleationsmode (sog. Aitken-Kerne) und des
Akkumulationsmode, der sich auch aus dem Nukleationsmode entwickelt, entstehen hingegen bei indu-
striellen und sonstigen Verbrennungsprozessen durch homogene oder heterogene Kondensation oder
durch Teilchenaggregatbildung bei Gasphasenreaktionen. Die Partikel des Akkumulationsmode haben
die langste Verweilzeit in der Atmosphére und gelangen, unter Umstdnden nach dem Zuriicklegen gro-
Ber Entfernungen und vielen chemischen und physikalischen Umwandlungsvorgéngen, durch Sedimen-
tation und Auswaschungsprozesse erneut auf die Erdoberfléche.

Aufgrund der Entstehungsgeschichte der Aerosole 1463t sich vereinfacht sagen, dass der Feinstaubanteil
stark von anthropogen verursachten Eintrdgen geprégt ist, worunter auch viele toxische Schwermetalle
und Halbmetalle wie Blei, Cadmium, Kupfer, Arsen und Chrom vertreten sind. Um nun an einem Im-
misionsstandort Quellenanalysen betreiben zu kénnen, bedarf es nicht nur des Wissens von Quellen und
Senken der betrachteten Elemente, wobei auch Umwandlungsreaktionen zu beriicksichtigen sind
(besonders wichtig bei Speziesuntersuchungen). Das Fundament bei der Gewinnung entsprechender Ae-
rosol-Daten bilden Verfahren zur Sammlung der Aerosole auf Filtermaterialien und die anschlie3enden
Element- oder Speziesanalysen.

Zur Uberwachung und Untersuchung unserer Atmosphire und den darin enthaltenen Stoffen aller Ag-
gregatzustinde spielen neben den online-Methoden, die fiir gasformige Verbindungen wie SO,, O3, NOy
u.d. existieren, verschiedene Probenahmesysteme fiir Aerosole eine wichtige Rolle.

Auf geeigneten Filtern, z.B. Quarzfaserfiltern oder Membranfiltern aus Celluloseacetat/-nitrat lassen
sich Aerosole leicht abscheiden, wobei eine Vorabtrennung von Partikeln mit 0,5 bis 15 pm aerodyna-
mischen Durchmessers mittels Impaktoren ebenfalls moglich ist.

Die Analyse von belegten Filtermaterialien mit AAS-Methoden ist weit verbreitet, und es sind fiir den
AufschluB3 der Quarz- oder Celluloseesterfilter entsprechend optimierte Methoden entwickelt worden
(NAUMANN, 1983, KRIEWS, 1986 u. 1992), die immer wieder an die jeweilige Aufgabenstellung
angepalit werden. So haben PAKKANEN et al. (1993) einen 20-mintitigen Aufschluf3 im Ultraschallbad
fiir Impaktorproben entwickelt. Verschiedene Extraktionsprozeduren kdnnen fiir die Probenvorbereitung
genutzt werden (HLAVAY, 1996). Auch die TRFA eignet sich fiir die Untersuchung der Extraktions-
oder AufschluBlosungen (EINAX et al., 1994). Daneben werden gerade in jiingerer Zeit kontaminati-
onsarme Feststoffmethoden fiir die Analyse von belegten Filtermaterialien genutzt, wie die Laser-ICP-
MS (KRAUSE, 1993), die Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) (HAUPT, 1994) oder die Slurry-GFAAS.
Auch die Proton Induced X-Ray Emission (PIXE) und die Glimmentladungsmassen-
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spektrometrie (GD-MS) erlauben Filteranalysen ohne vorhergehenden Aufschluf3. Selten wurde auch die
direkte Feststoff-GFAAS fiir die Untersuchung belegter Filter verwendet. Beispiele fiir die Bestimmung
von Schwermetallen in Schwebstoffen finden sich bei GROBECKER et al. (1985), VAN SON et al.
(1987) und SCHOTHORST et al. (1987). Bei der direkten Feststoff-GFAAS muB jedoch auf die Wahl
des eingesetzten Filtermaterials geachtet werden, da beim Einsatz von Quarzfaserfiltern Matrixprobleme
bei der Messung durch das Silicium entstehen konnen. AGOSTINHO et al. (1995) stellten bei Element-
bestimmungen in Aerosolen, die auf Celluloseacetat-Filtern gesammelt wurden, mittels SS-GFAAS und
der ,,Cup-in-tube“-Technik eine starke Abhingigkeit des Signals von der Lage des untersuchten Filter-
stiickes im Graphitschiffchen fest. Eine solche Problematik ist natlirlich extrem unglinstig, da jede Probe
nur jeweils einmal untersucht werden kann. Die Verwendung der Feststoff-AAS mit Slurry-Technik ist
dagegen noch relativ neu. FERNANDEZ et al. (1991) behandelten ihre Celluloseacetat-Filter mit
HNOs3, wobei der Filter fast vollstdndig zerstort wird, muBlten aber die entstehenden Suspensionen da-
nach auf graphitrohrschonende Saurekonzentrationen von 1% verdiinnen. 1994 bestimmten MILACIC
et al. Blei und Cadmium in ultraschallbehandelten Slurries der mit Aerosolen belegten Filter und stellten
eine gute Ubereinstimmung der Ergebnisse mit den AufschluBwerten fest. Die Methode war aber noch
nicht automatisiert und somit arbeitsintensiv. Ein Jahr spéter stellten RICHTER et al. (1995) eine Me-
thode vor, mittels automatisierter Slurry-GFAAS Spurenelementbestimmungen von Aerosolfilterproben
vorzunehmen.

Durch die Verwendung von nur kleinen Teilproben (z.B. 0,784 cm® von 471 cm® des Gesamtfilters bei
der Slurry-GFAAS und Slurry-ETV-ICP-MS) erhélt bei den verwendeten Feststoffmethoden die Homo-
genitét der beprobten Filter eine wichtige Bedeutung. Eine reprasentative Auswahl der Filterteilprobe(n)
ist unabdingbar, wenn man Riickschliisse auf den Gesamtfilter machen will. Andererseits 1d6t sich
durch die Analyse von vielen kleinen Filterteilstiicken eine wichtige Aussage iiber die Homogenitit ma-
chen. Damit kann dann in einigen Féllen auf die partikelgroBenabhéngige Elementverteilung im Aerosol
riickgeschlossen werden, es kann jedoch stets die Giite der Aerosolsammeltechnik in Hinblick auf die
Homogenitdt beurteilt werden. Weiterhin lassen sich bei Kenntnis der Elementverteilung die Auf-
schluBmethoden oder andere folgende Probenbehandlungsschritte optimieren und dabei Fehler vermei-
den.

Die RFA als zerstorungsfreie Methode zeichnet sich wie die Laser-ICP-MS durch ihre multi-
elementfahige Analysemdglichkeiten aus. Probleme bei der Laser-ICP-MS entstehen durch die stark
variierende Ablation, die eine relativ gro3e Standardabweichung zur Folge hat. Die quantitative Analyse
eines belegten Filters ist bei der Laser-ICP-MS durch den geringen Durchmesser des Ablationsgebietes
reprasentativ nur bei sehr homogenen Filtern mdglich. Ansonsten bleibt bei dieser Methode noch die
Verwendung von Linien- oder Flachenscans, die jedoch sehr zeitaufwendig werden kann und eine exakte
Positionierung verlangt (KRAUSE, 1993, LUDKE et al., 1994). Probleme bei der RFA bereitete noch
die Kalibration, weiterhin sind die Nachweisgrenzen relativ schlecht, so dass die Bestimmung von z.B.
Cadmium und anderen in Aerosolen niedrig konzentrierten Schadelementen auf ,, Tagesfiltern™ (Filter,
die 24 h lang mit Aerosolen belegt wurden) nicht mehr moglich ist (vgl. HAUPT, 1994). Die Fahigkei-
ten der RFA konnen aber durch geeignete Kalibrationsverfahren (HELLER-ZEISLER et al., 1998,
SCHAFER et al., 1996, HAUPT et al., 1995) sowie durch entsprechende Zusatzhardware zu einem
vollautomatisierten System fiir Aerosolanalysen erweitert werden (HAUPT, 1997, 1998), so dass dann
eine zerstorungsfreie Analyse erfolgen kann, wobei das Filtermaterial fiir weitere Untersuchungen oder
zur Archivierung zur Verfiigung steht.

Da aber gerade die Mdoglichkeit der Analyse von nur kurzzeitig belegten Filtern in der Luft-
staubanalytik, im Arbeitsschutz zur Validierung von Immisionsbelastungen aller Art und fiir Gewés-
seruntersuchungen (VAN SON und MUNTAU, 1987, HOENIG et al., 1989) von gro3em Interesse ist,
bieten die GFAAS und die ICP-MS gute Nachweisgrenzen, die durch die Einbringung von festen Pro-
ben voll genutzt werden kdnnen.
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In diesem Kapitel soll mit den Untersuchungen unter anderem geklért werden, ob durch die Verwendung
von Feststoffmethoden wie der Slurry-GFAAS oder der Slurry-ETV-ICP-MS der kontaminationsge-
fahrdete Aufschlufl umgangen werden kann. Es wird untersucht, ob und wie eine reprisentative Probe-
nahme zu gewéhrleisten bzw. iiberpriifen ist. In diesem Zusammenhang wird auf die Homogenitit der
HVS-Filteraerosole eingegangen (HVS = High Volume Sampling, Filterprobenahme mit Luftdurchsét-
zen von ca. 100 m*/h). AuBerdem werden die Vor- und Nachteile der Slurry-Technik diskutiert.

7.1.2. Probenahme

Fiir der Filteruntersuchungen kamen nur HVS-Filter zum Einsatz. Diese stammten von zwei verschiede-
nen Probenahmeorten in Hamburg und Helgoland.

1) Die Probenahme der Tagesfilterproben (Membranfilter aus Cellulosenitrat SM 11303, Fa. Sartorius,
Quarzfaserfilter STORA MK 360, Fa. Munktell, Schweden) erfolgte mit High-Volume-Samplern
(HVS-1) der Fa. Strohlein auf der meteorologischen Plattform des Geomatikums in Hamburg. Es kamen
fiir die Homogenitdtsuntersuchungen als Partikelvorabscheider verschiedene Impaktorstufen des Impak-
tors Sierra 230, Fa. Sierra Instruments, USA, zum Einsatz. Da durch eine spezielle Versuchsanordung
drei Filter parallel beprobt werden konnten, war es moglich, verschiedene Impaktorstufen fiir nahezu
identische Luftmassen zu verwenden.

2) Weiterhin wurden fiir die Untersuchungen aufgrund der Belegungsdichte ausgewihlte Wochenfilter-
proben verwendet, die von M. KRIEWS 1989-93 auf Quarzfaserfiltern ebenfalls mit HVS-1 auf der
Insel Helgoland gewonnen wurden. Bei dieser Probenahme wurden keine Impaktoren vorgeschaltet.

7.1.3. Probenvorbereitung

zu 1) Tagesfilterproben, HVS-1, Probenahmeort war die meteorologischen Plattform im 18. Oberge-
schol3 des Geomatikums in Hamburg-Eimsbiittel.

Slurry-GFAAS und Slurry-ETV-ICP-MS :

Fiir die Verwendbarkeit mittels Slurry-Technik wurden zwei prinzipiell unterschiedliche Verfahren der
Probenvorbereitung untersucht :

a) Ausstanzen eines runden Teilstiickes mit 10 mm Durchmesser und dessen Uberfiihrung in ein AAS-
Probengefal3, anschliefend Versetzen mit 1 mL 1%iger HNOs.

b) Ausstanzen zweier groBerer (24 mm) Teilstiicke, Mahlen in einer Achat-Schwingmiihle, Einwaage
des Probenpulvers und anschlieBendem Versetzen mit 1 mL 1%iger HNOs.

Wiéhrend Methode a) sehr schnell, unproblematisch und kaum kontaminationsgefdhrdet oder von Ele-
mentverlusten bedroht ist, beinhaltet Methode b) einen Mahlvorgang, dessen Parameter (Mahlzeit,
Kontaminationsmdglichkeiten durch das Mahlwerkzeug) bekannt sein miissen, um Kontaminationen und
Elementverluste sicher auszuschlieBen. Ein Vergleich der beiden Methoden befindet sich in Kapitel 3.2.
Daraus ergibt sich die Aquivalenz in den Ergebnissen beider Probenvorbereitungen, und es wurde die
Methode a) fiir die Probenvorbehandlung ausgewahlt. Das Ausstanzen fand in einer Laminar-Flow-Box
statt, um laborbedingte Kontaminationen auszuschlieBen. In Abb. 7.1 ist die Aufteilung der Probenah-
meorte fiir die Stanztechnik beispielhaft an einem HVS-1-Filter dargestellt, wobei nur die grau hinter-
legten Teilstiicke in diese Untersuchung eingingen. Die schattierten grofen (J32 mm) Flachen standen
fiir die mit RFA bzw. Aufschlu-ICP-OES/GFAAS durchgefiihrten Untersuchungen zur Verfligung,
wihrend die kleinen (210 mm) schattierten Flachen die Proben fiir den Einsatz mit der Slurry-Technik
darstellten.
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Abb. 7.1 : Stanzschemata zur Probenahme fiir die Slurry-Methoden (schattiert, a-y) und RFA/Aufschluf3
(schattiert, 1-4m) bei HVS-1-Filtern

Zerstauber-ICP-MS :

Zur Herstellung der Extrakte fiir die ICP-MS wurden Teilstiicke mit 24 mm Durchmesser aus dem Fil-
ter ausgestanzt, mit 10 mL 1%iger HNO; versetzt, 1 min ultrabeschallt, anschlielend filtriert und das
Filtrat analysiert.

Rontgenfluoreszenzanalyse :
Es wurde ein Teilstiick (32 mm) ausgestanzt, ohne weitere Behandlung in die Probenhalter der RFA
eingelegt und analysiert.

Druckloser AufschluB fiir ICP-OES/GFAAS :

Ein Teil der Filterteilstiicke, die bei den RFA-Messungen eingesetzt wurden, wurden mit einem drucklo-
sen, oxidativen SdureaufschluB} fiir die ICP-OES- und GFAAS-Messungen vorbereitet. Im einzelnen
waren das

von den halben Filtern die Teilstiicke 1, 2a, 3a, 4a

von den halben Filtern die Teilstiicke 1, 2a, 2b, 3a, 3b, 4a, 4b

von den Blindfiltern die Teilstiicke 1, 2a, 2b, 2d, 2f, 3a, 3b, 3e, 3j, 4a, 4b, 4f, 4m.

Der von NAUMANN (1983) fiir Immissionsproben auf Membranfiltern entwickelte und von KRIEWS
(1992) fiir Quarzfaserfilter optimierte VollaufschluB3 erfolgte in 50 mL TeflongefdBen, die sich in einem
thermostatisierbaren Heizblock aus Aluminium befanden. Da der Wérmeiibergang zwischen dem Heiz-
block und den Teflonbechern nicht optimal war, lag in den Bechern eine 10-20% niedrigere Temperatur
als die angegebene vor. In Tab. 7-1 sind die AufschluBbedingungen fiir beide Filterarten zusammenge-
faB3t. Als Temperaturen sind die Werte im Aluminiumblock angegeben. Alle verwendete Sduren wurden
in ,,Suprapur“-Qualitit eingesetzt (Fa. Merck).

Tab. 7-1 : AufschluBbedingungen fiir Membran- und Quarzfaserfilter

Cellulosenitratfilter Quarzfaserfilter
verwendete Sduren 3 mL HNO; (65%) 3 mL HNO; (65%)
0,25 mL HF (40%) 0,5 mL HF (40%)
0,5 mL HCIO, (70%) 0,5 mL HCIO, (70%)
Temperaturprogramm 0,5 h bei 110°C 1 hbei 110°C
2,5 h bei 200°C 2 h bei 200°C
3 h bei 275° 3 h bei 275°C
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Einige Losungen mufiten noch weitere 2-3 h auf 275°C erhitzt werden, um eine klare Fliissigkeit zu er-
halten.

Nach dem Aufschlufl wurden die Losungen mit je 3 mL bidestilliertem Wasser versetzt und 55 min mit
halbgedffnetem Deckel bei 275°C eingedampft, um eventuell entstandene Fluoride zu hydrolysieren und
die dabei entstehende FluBsdure mit dem Wasserdampf auszutreiben. Danach wurde wiederum 3 mL
bidestilliertes Wasser zugefiigt und 1 h auf 175°C erhitzt, nach dem Abkiihlen im GlasmaBkolben auf
10 mL aufgefiillt und in Polypropylen-GefaBe fiir die ICP-AES- und die GFAAS-Messungen abgefiillt.
Daneben wurden 16 weitere Saurelésungen als Blindaufschliisse (ohne Filter) analog behandelt, um
mogliche durch den Aufschluf3 bedingte Kontaminationen zu erkennen.

zu 2) ausgewahlte Wochenfilterproben, HVS-1, vom Probenahmeort Helgoland.

Die Quarzfaserfilter wurden ebenfalls mit einem drucklosen HF-HNO;-HCIO4-AufschluB3 in Losung
gebracht, wobei nur ein leicht verindertes Programm (1,5h bei 100°C, 1,5-2h bei 190°C, 1,5-5h bei
250°C) und etwas unterschiedliche Sduremengen (8-15 mL HF, 5 mL HNO;, 2 mL HCIO,) verwendet
wurden, da die ganzen bzw. halbe oder viertel Filter aufgeschlossen wurden. Die Ergebnisse von
KRIEWS (1992) standen zur Auswertung zur Verfiigung.

7.1.4. Extraktionsanteile bei Filteraerosolen

Wie schon weiter oben beschrieben, wird durch die Benetzung der Feststoffe mit dem Suspensionsmittel
(meist 1-5%ige HNOs) schon ein betrachtlicher Anteil der auf der Oberfldche der Partikel adsorbierten
Verbindungen gelost und diffundiert in die wéiBrige Phase. Die dabei ablaufenden Prozesse werden
durch die Ultrabeschallung noch verstarkt und beschleunigt.

Die Extraktionsgrade der einzelnen Elemente sind dabei stoff- und matrixabhéngig. Die nur oberflach-
lich gebundenen, physisorbierten Stoffe konnen leichter gelost werden als die Elemente, die z.B. in der
Silicatstruktur eines Erdkrustenaerosols eingelagert sind. Letztere konnen auch nicht durch eine intensi-
ve Ultrabeschallung in Losung gebracht werden, weil die Leistung der verfligbaren Gerdte dazu bei
weitem nicht ausreicht. Diese Elemente werden also erst im Graphitrohr aus der sie umschlieBenden
Matrix freigesetzt, wobei z.B. eine silicatische Matrix bei ca. 1200-1300°C zerstort wird. Ebenfalls
schlechter in die Losung gelangen diejenigen Stoffe, die in den Poren der Partikel adsorbiert sind. Dabei
handelt es sich jedoch nicht nur um ein kinetisches Problem, sondern auch die Bindungsformen scheinen
wichtig zu sein, wie Porenwasseruntersuchungen gezeigt haben (WOHNOUT, 1996). Ein weiterer
wichtiger Punkt ist die Extraktionsfihigkeit verschiedener Elementspezies, mit anderen Worten : die
Loslichkeit der vorliegenden Verbindung im Suspensionsmittel.

7.1.4.1. Extraktionsverfahren zur schnellen Homogenitatsbestimmung mittels ICP-MS

Um Homogenitétsbestimmungen durchfiihren zu kdnnen, miissen moglichst viele Teilproben des Filters
untersucht werden. Desweiteren wire es wiinschenswert, eine Ubersicht iiber viele Elemente in kurzer
Zeit zu gewinnen. Daher bietet sich die ICP-MS als Analysemethode an.

Der mit destilliertem Wasser oder Meerwasser eluierbare Anteil aerosolgebundener Elemente wurde
bereits von HODGE et al. (1978) und CRECELIUS (1980) bestimmt. Hierbei wurde festgestellt, dass
der eluierbare Anteil sowohl vom Elutionsmittel, dessen pH-Wert und von der Probe (kontinentales oder
maritimes Aerosol) beeinflult wird. Weitere Informationen hierzu finden sich bei ROHBOCK et al.
(1981), NAUMANN (1983) und KRIEWS (1992).

Die Idee, die Zerstduber-ICP-MS fiir die Homogenititsbestimmungen von Aerosolfiltern zu verwenden,
kann als erster Schritt von der relativ langsamen Feststoff-Monoelementmethode der Slurry-GFAAS zu
einer schnellen Multielementmethode angesehen werden, wobei der Aufwand der Proben-
vorbereitung gegeniiber dem iiblichen nachemischen Aufschluf3 reduziert wird. Die Probenvorbereitung
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gegeniiber dem iiblichen nachemischen AufschluB reduziert wird. Die Probenvorbereitung entspricht
also im wesentlichen der Stanztechnik bei der GFAAS (s. oben). Als zusitzlicher Schritt muf jedoch
eine Filtration eingeflihrt werden, um das Probenzufiihrungssystem der ICP-MS nicht zu verstopfen.
Man fiihrt also eine ICP-MS-Bestimmung an den Filterextrakten durch, die in 1%iger HNO; durch Ul-
trabeschallung der ausgestanzten Teilfilter gewonnen wurden. Je Probe betrigt dabei die Probenvorbe-
reitungszeit unter 15 Minuten.

Um eine quantitative Aussage iiber den Analytgehalt auf den beprobten Filtermaterialien machen zu
konnen, bendtigt man eine brauchbare Kalibrierung und das Wissen iiber den Analytanteil, der als
»~Extrakt in der untersuchten Losung vorliegt. Eine zweckmaBige Kalibration 148t sich einfach durch
die Verwendung von wilrigen Standardlosungen erzeugen. Dies ist ein grofer Vorteil gegeniiber der
Slurry-ETV-ICP-MS, bei der eine wilrige Kalibration nicht immer bedenkenlos eingesetzt werden kann
(vgl. Kapitel 6.2.1). Weitaus schwieriger ist jedoch der Extraktionsgrad der zu bestimmenden Elemente
exakt festzustellen, weil dazu gesonderte Untersuchungen notwendig sind, die sowohl den Gesamtgehalt
(Extrakt + Partikel) als auch lediglich den Analytgehalt in der reinen Losung ergeben.

In Abb. 7.2 sind die Ergebnisse von vergleichenden Untersuchungen an Luftstduben mittels Slurry-
GFAAS dargestellt. Die Extraktionsgrade von Blei und Cadmium sind grof3 und liegen bei Blei zwi-
schen 75 und 100% und bei Cadmium zwischen 95 und 100%. Sowohl Blei als auch Cadmium werden
also durch die Probenvorbereitung fiir die ICP-MS fast vollstéindig aus den Filtern extrahiert, so dass der
gemessene Elementgehalt der Extrakte sehr nahe an die ,.tatsdchliche* Filterbelegung herankommt. An-
ders sieht es dagegen bei Nickel und Chrom aus. Es gelangen nur 5-30% des Nickels und 25-45% des
Chroms in die freie Losung. Auch Mangan (35-55%) und Eisen (5-20%) werden nur zu einem geringen
Teil gelost.

Da der Extraktionsgrad jedoch von Filter zu Filter oft starken Schwankungen unterlegen ist, kann eine
Berechnung der Filterbelegung aus den Extraktionsmessungen nur bedingt erfolgen. Bei Elementen, die
vollstindig oder fast vollstindig extrahiert werden (Pb, Cd...), ist eine so berechnete Analytbelegung
jedoch von einer tolerierbaren Richtigkeit begleitet.
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Abb. 7.2 : Extrahierte Anteile von Cd, Cr, Ni und Pb in der wiBrigen Phase durch Ultrabeschallung
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Vergleichende Untersuchungen der Extraktionsgrade verschiedener Elemente bei gestanzten und gemah-
lenen Filterteilproben haben auBlerdem ergeben, dass bei gemahlenen Proben die Extraktion erleichtert
ist, so dass deren Extraktionsgrad, hauptsdchlich der schwerextrahierbaren Analyte, um 10-15% grofer
ist als bei nur gestanzten Proben. Dieses ist jedoch nur wichtig, wenn man quantitative Aussagen iiber
die Filterbelegung ausgehend von den Extraktionswerten machen will. Fiir Slurry-Untersuchungen, die
ultraschall-homogenisiert werden, existiert kein signifikanter Unterschied der gestanzten oder zusétzlich
gemahlen Proben. Die experimentellen Daten im Vergleich mit Literaturwerten zeigt Tab. 7-2 in der
Ubersicht.

Tab. 7-2 : Ubersicht {iber Extraktionsgrade verschiedener Elemente von gemahlenen und gestanzten Filtern

Analyt gestanzt gestanzt und gemahlen Literaturwerte**
Extraktionsgrad* [%] Extraktionsgrad*® [%] Extraktionsgrad [%]
Pb 75-95 75-100 13-62
Cd 95-100 95-100 80-95
Cr 10-25 25-45 15-60
Mn 25-50 35-55 25-49
Ni 5-20 5-30 29-47
Fe 5-10 5-20 <1-17

* nach Ultrabeschallung
**durch Schiitteln mit dest. Wasser oder Meerwasser gewonnene Daten (ROHBOCK et al. (1981),
NAUMANN (1983) und KRIEWS (1992))

7.1.5. Elementverteilung in Luftstaubaerosol auf Quarzfaser- und
Cellulosenitratfiltern

Die oben beschriebenen Verfahren und MeBmethoden wurden zur Bestimmung der Homogenitit von
Elementverteilungen auf verschiedenen Filtermaterialien und unter verschiedenen Bedingungen ange-
wendet. Die Kalibration wurde mit wéBrigen Standardlosungen erstellt. Dies ist mit guter Richtigkeit
durchzufiihren, da unter anderem die sehr kleinen Feststoffpartikel, wie z.B. in Aerosolen, im Gra-
phitrohr vollkommen aufgeschlossen werden. Eine Uberpriifung mit festen Standardreferenzmaterialien
mit dhnlicher Zusammensetzung sollte dennoch zur Methodenoptimierung und zur Analyse gehoren.

7.1.5.1. Besondere Bedingungen der Probenahme auf dem Geomatikum in Hamburg

Es wurden bei der Probenahme vor die Filter Impaktoren geschaltet, die die Aufgabe und Fihigkeit ha-
ben, durch eine geschickte Durchleitung der Luftstrome iiber Prallplatten und Diisen bestimmte Parti-
kelgroflenklassen abscheiden zu kdnnen. Die Partikel werden in einer Diise beschleunigt und an einer
Prallplatte umgelenkt, an der alle Partikelgro3en abgeschieden werden, die den Stromlinien aufgrund
ithrer Tragheit nicht mehr folgen konnen. Bei den hier vorgestellten Untersuchungen wurden zur gro-

Benklassierenden Probenahme verschiedene

Tab. 7-3 : Dy.s50 des Sierra-230-Impaktors bei ver- Impaktorstufen des Sierra-Impaktors 230 der
schiedenen Volumendurchsétzen Firma Sierra Instruments, U.S.A., verwendet.

Stufe : 1 2 3 4 5 Tab. 7-3 zeigt die berechneten aerodynami-
30m’h | 10,6 | 46 | 2,6 | 1.3 0,70 schen Durchmesser der zu 50% abgeschiede-
68m’h | 70 | 30| 1,7 | 0,86 | 0,47 nen Partikel (D, 50) bei verschiedenen Impak-

torstufen und Volumendurchséitzen.
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7.1.5.2. Vergleich der Feststoffmethoden mit Aufschlu3- und RFA-Daten

Zur Bewertung des nun folgenden Methodenvergleichs sind mehrere Fakten von Bedeutung. Zum ersten
ist es wichtig zu wissen, dass die Aufschliisse an denselben Filterteilstiicken vorgenommen wurden, die
auch fiir die RFA-Analysen eingesetzt wurden. Die fiir die Slurry-GFAAS verwendeten Teilfilter sind
dagegen separat ausgestanzt worden und wurden auBlerdem fiir die Slurry-ETV-ICP-MS-
Untersuchungen genutzt. Zweitens werden im folgenden Grafiken mit Mittelwerten und Standardfehlern
gezeigt, wobei Ofters relativ groBe Fehler zu beobachten sind. Aufgrund der erwdhnten Inhomogenitéten
und unregelmaBigen Verteilung der Analyte auf dem Filter ist dies jedoch kein unerwartetes Ergebnis.

In Abb. 7.3 und Abb. 7.4 sind die Mittelwerte der Bleibelegungen der Aerosolproben vom Geomatikum
getrennt nach dem Filtermaterial dargestellt. Die Ubereinstimmung aller Methoden ist auBerordentlich
gut bei der Analyse der Quarzfaserfilter. Auch die Ubereinstimmung der Ergebnisse von Slurry-GFAAS
und der matrixabhéingigeren Slurry-ETV-ICP-MS (es wurden jeweils wélrige Kalibrationen verwendet)
ist ausgezeichnet. Das gilt ebenso fiir die Ergebnisse der Membranfilteranalysen.
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Abb. 7.3 : Methodenvergleich bei Blei auf Quarzfaserfiltern. Auf der Abszisse sind iiber der Filterbezeichnung
die jeweilig verwendeten Impaktorstufen angegeben.

Die Ergebnisse der RFA bei Blei auf Membranfiltern M12 bis M17 sind in guter Ubereinstimmung mit
denen der Slurry-Feststoffmethoden. Die Mittelwerte der RFA-Analysen der Filter M7 bis M11 liegen
jedoch deutlich zu hoch, wihrend GFAAS und ETV-ICP-MS vergleichbare Werte liefern. Blei wird in
der RFA durch Arsen gestort, eine gute Korrektur findet jedoch ausreichend statt, wenn die Intensitét
fiir Blei deutlich iiber der fiir Arsen liegt. Da der Arsengehalt auf Filter M7 mit 8 ng/cm® doppelt so
hoch ist wie der auf Filter M 15, sich auch damit jedoch in einem niedrigen Bereich aufhilt, ist eine Sto-
rung nur bei niedrigen Bleigehalten unterhalb 30 ng/cm’, wie sie in den Filtern M9-M12 auftreten,
wahrscheinlich. Auch bei niedrigen Belegungen der Quarzfaserfilter waren erhohte RFA-Werte gegen-
iiber Aufschluf3 und Slurry-Methoden festgestellt worden (Abb. 7.4). Die Slurry-Technik mit GFAAS
oder ETV-ICP-MS ist bei niedrigen Belegungen die bessere Methode, der Unterschied in den Nachweis-
grenzen bei RFA (4,2 ng/em®) und GFAAS bzw. ETV-ICP-MS (1,0 bzw. 2,4 ng/cm®) deuten darauf
hin.

Eine signifikante Differenz der Ergebnisse der beiden Filterarten war nicht zu beobachten, ebenfalls,
aufler den besprochenen, keine Abhédngigkeit von der Bleibelegung.
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Abb. 7.4 : Methodenvergleich bei Blei auf Cellulosenitratfiltern. Auf der Abszisse sind iiber der Filterbe-
zeichnung die jeweilig verwendeten Impaktorstufen angegeben.

Ein dhnliches Ergebnis wie die Bleibestimmungen zeigen die Cadmiumanalysen. Aufgrund zu geringer
Gehalte konnten hier keine RFA-Daten gewonnen werden, so dass in Abb. 7.5 und 7.6 die Resultate der
Slurry-Technik und die AufschluBwerte gezeigt sind.

10,0 -
9,0
8,0

7,0 {

6,0 -

5,0

4,0 1

3,0

2,0 1
1,0

0,0 + } } } |

3 3 0 1 4
Q5 Q6 Q10 Q11 Q12

3,0 1

Cadmiumgehalt [ng/cm 2]
Cadmiumgehalt [ng/cm 2]

2 3 0
M7 M8 M9 M15

M Slurry-GFAAS O Slurry-ETV-ICP-MS O AufscthB‘ ‘ M Slurry-GFAAS O AufschluB ‘

Abb. 7.5 und 7.6 : Methodenvergleich bei Cadmium auf Quarz- (links) und Cellulosenitratfiltern (rechts). Auf
der Abszisse sind iiber der Filterbezeichnung die jeweilig verwendeten Impaktorstufen
angegeben.

Die Slurry-Werte der GFAAS und der ETV-ICP-MS stimmen gut iiberein, die Aufschlu3daten zeigen
dagegen leicht erhohte Gehalte, die oft jedoch innerhalb der Fehlergrenzen liegen. Wie spiter noch ge-
zeigt wird, ist jedoch eine Cadmium-Kontamination wéhrend der Aufschliisse nicht sicher auszuschlie-
Ben. Eine signifikante Differenz der Ergebnisse der beiden Filterarten war nicht zu beobachten, ebenfalls
keine Abhéngigkeit von der Belegung.

Cadmium und Blei sind leichtfliichtig im Graphitrohr und weisen beide einen hohen Extraktionsgrad
nach der Ultrabeschallung auf. Als schwerfliichtige Elemente mit weitaus niedrigeren Extraktionsgraden
wurden Mangan und Kupfer ausgewéhlt. Die Ergebnisse sind in Abb. 7.7 bis Abb. 7.9 dargestellt. Auch
hier ist eine sehr gute Ubereinstimmung der verschiedenen Methoden festzustellen.
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Abb. 7.7 : Methodenvergleich bei Mangan auf Quarzfaserfiltern. Auf der Abszisse sind iiber der
Filterbezeichnung die jeweilig verwendeten Impaktorstufen angegeben.
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Abb. 7.8 : Methodenvergleich bei Kupfer auf Quarzfaserfiltern. Auf der Abszisse sind {iber der
Filterbezeichnung die jeweilig verwendeten Impaktorstufen angegeben.
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Abb. 7.9 : Methodenvergleich bei Kupfer auf Cellulosenitratfiltern. Auf der Abszisse sind iiber der
Filterbezeichnung die jeweilig verwendeten Impaktorstufen angegeben.



7 Anwendungsorientierte Untersuchungen mittels Slurry-GFAAS und

Slurry-ETV-ICP-MS 77

Die Bestimmungsgrenze bei der Kupferbestimmung mittels RFA liegt bei 12-15 ng/em’, was um den
Faktor 3-5 iiber den Bestimmungsgrenzen von Slurry-GFAAS und Slurry-ETV-ICP-MS liegt. Gleiches
gilt fiir die Manganbestimmung, wobei die RFA Werte oberhalb 13 ng/cm” quantitativ bestimmen kann.
Dieses ist an den hohen RFA-Standardabweichungen in Abb. 7.7 zu erkennen.

7.1.5.3. Homogenitat der Elementbelegung im Methodenvergleich

Fiir die Slurry-Technik mit ausgestanzten Teilfilterstiicken ist eine reprisentative Auswahl dieser Teil-
stiicke notwendig, um eine richtige Aussage liber den Gesamtanalytgehalt auf dem Filter und somit in
dem beprobten Gasvolumen machen zu kdénnen. Mit Slurry-GFAAS oder/und Slurry-ETV-ICP-MS
sowie RFA und ICP-OES-Messung der AufschluBlosungen standen sehr unterschiedliche Untersu-
chungsmethoden zur Verfligung. In den folgenden Abbildungen sind die Ergebnisse dieser Untersuchun-
gen eclementweise gegeniibergestellt. Als Beispiel werden die Ergebnisse fiir die Analyte Blei
(Feinstaubelement, GFAAS-leichtfliichtig), Mangan (Grobstaubelement, GFAAS-schwerfliichtig) und
Kupfer (Fein- und Grobstaubelement, GFAAS-mittelschwerfliichtig) in Abb. 7.10 bis Abb. 7.15 ge-
zeigt.
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Abb. 7.10 : Methodenvergleich zur Uberpriifung der Filterhomogenitit am Beispiel des Bleis
auf Quarzfaserfilter Q10, ohne Impaktor
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Abb. 7.11 : Methodenvergleich zur Uberpriifung der Filterhomogenitit am Beispiel des Bleis
auf Quarzfaserfilter Q11, mit Impaktor (Stufe 1)
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Unabhéngig vom Element konnte bei den Filtern ohne Impaktor eine relativ homogene Analytverteilung
erreicht werden. Alle Elemente zeigen dagegen bei der Verwendung der ersten Impaktorstufe ein ausge-
priagtes Maximum in der Filtermitte, das schon von HAUPT (1994) beschrieben wurde. Die grofiten
Unterschiede zwischen Filtermitte und Filterrand zeigen die im Grobstaub vorliegenden Elemente Man-
gan (61 %) und Kupfer (64 %). Bei Blei betrdgt der Unterschied der Filterbelegungen immerhin noch 24
%. Mit Verringerung der KorngroBen, die sich auf dem Filter sammeln, d.h. mit Verwendung von hohe-
ren Impaktorstufen nimmt die Differenz zwischen Filtermitte und Filterrand stark ab und ist bei Ver-

wendung von Impaktorstufe 4 nicht mehr nachweisbar.
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Abb. 7.12 : Methodenvergleich zur Uberpriifung der Filterhomogenitit am Beispiel
des Mangans auf Quarzfaserfilter Q10, ohne Impaktor
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Abb. 7.13 : Methodenvergleich zur Uberpriifung der Filterhomogenitit am Beispiel des
Mangans auf Quarzfaserfilter Q11, mit Impaktor (Stufe 1)
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Abb. 7.14 : Methodenvergleich zur Uberpriifung der Filterhomogenitit am Beispiel des
Kupfers auf Quarzfaserfilter Q10, ohne Impaktor
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Abb. 7.15 : Methodenvergleich zur Uberpriifung der Filterhomogenitit am Beispiel des
Kupfers auf Quarzfaserfilter Q11, mit Impaktor (Stufe 1)

Am Beispiel der Bleibelegung auf den Quarzfaserfiltern Q6 (Impaktorstufe 3) und Q11 (Impaktorstufe
1) wird auch die Problematik von AufschluBmethoden deutlich. In Abb. 7.16 ist statt der bisher gezeig-
ten Diagramme die Flachenbelegung der Filter dreidimensional dargestellt.

Die Ergebnisse der Aufschliisse, die aufgrund des hohen Arbeitsaufwandes bei der Herstellung der Auf-
schluBlésungen aus wesentlich weniger Punkten berechnet wurde, zeigen die groBten Schwankungen
und die hochsten Werte der drei Methoden im Vergleich. Sowohl die Slurry-GFAAS-Flichen als auch
die RFA-Flachen zeigen, abgesechen von der besseren oOrtlichen Auflosung, eine deutlich kleinere
Schwankungsbandbreite, wobei fiir die Oberfliche bei der Slurry-GFAAS etwa doppelt so viele MeB3-
punkte als Berechnungsgrundlage vorhanden sind gegeniiber der RFA. Die schlechten AufschluBwerte
sind zwar bei den hier vorgestellten Untersuchungen nicht die Regel, aber dies zeigt, dass auch der oft als
Referenzmethode verstandene Aufschlufl seine Grenzen und Fehler hat, die hauptsdchlich im Bereich
Kontamination und Elementverluste liegen. Gerade hier setzen die Vorteile der Feststoffmethoden an.
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Abb. 7.16 : Belegungshomogenitit bei Blei auf Quarzfaserfilter Q6 (oben) und Q11 (unten).
Links : Slurry-GFAAS, Mitte : RFA, Rechts : AufschluB-ICP-OES

Um eine reprisentative Probenahme fiir die Slurry-Aerosoluntersuchungen zu erleichtern, kann an die-
ser Stelle nur eine Probenahme ohne Vorschaltung von Impaktoren oder die Verwendung von Impak-
torstufen > 4 gefordert werden. Da bei letzterem jedoch die Menge des auf dem Filter gesammelten Ae-
rosol stark reduziert ist, ist dies nur bei sehr nachweisstarken Methoden und/oder hohen Analytkonzen-
trationen im Aerosol praktikabel. Wie die Ergebnisse zeigen, ist die Grofle der Abnahme der Element-
konzentration zu Rand hin vom Analyt selbst abhéngig, eine Abnahme ist jedoch bei allen untersuchten
Elementen zu verzeichnen. Die Cadmiumbelegung scheint dagegen besonderen Bedingungen zu unterlie-
gen, wie spater gezeigt wird.

7.1.5.4. Besondere Bedingungen der Probenahme auf der Insel Helgoland

In den folgenden Abschnitten werden die Ergebnisse der Elementverteilungen von Blei, Chrom, Mangan
und Nickel auf Filtern, die ohne Impaktor eine Woche lang mit Helgoldnder Aerosol belegt wurden,
vorgestellt. Wie aus den vorhergehenden Abschnitten hervorgeht, ist eine homogene Elementverteilung
auf dem Filter am besten ohne vorgeschalteten Impaktor zu realisieren. Es werden eine Ubersicht iiber
alle analysierten Filter sowie einige typische Beispiele der jeweiligen Analytverteilung grafisch darge-

stellt und besprochen. Das Element Cadmium wird gesondert im darauffolgenden Abschnitt behandelt.
In Tab. 7-4 sind einige Daten zur Filterbelegung zusammengefafit.
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Tab. 7-4 : Optischer Schwirzungsgrad, Staubbelegung und Gehalte verschiedener Matrixhauptbestandteile
(* 100%= schwarz belegter Filter, 0% = unbelegter Filter)

Filter | Staub | Schwirzungs- | Natrium | Magnesium | Chlorid | Sulfat | Nitrat
Nr. [mg] grad [%]* [ng/cmz] [ng/cmz] [ng/cmz] [ng/cmz] [ng/cmz]
153 173,7 45 97349 13858 11092 14365 10081
152 2574 30 62983 10570 63114 63719 61482
151 130,4 20 42618 6794 45898 32315 18687
150 566,9 30 231209 32333| 415998 111706 40277
148 435,4 50 158188 20329| 184026/ 120715 95436
143 525,9 70 169263 21151] 194616] 215636 113455
139 289,8 40 138558 15768 187975 70875 33800
138 261,9 30 110512 13061| 125546 72742 44132
137 862,1 90 295627 36716| 343039| 275294| 249184
111 565,5 100 158118 19713]  141599| 201043 93564
104 5473 20 242923 31565 443838 105877 16277
77 584,7 90 212860 28613| 287386 141415 39091
50 310,1 10 105422 12768 108442| 117665 21596

17 700,5 100 52763 7993 5869 326360, 230084

Wie man daraus entnehmen kann, korreliert oder kreuzkorreliert der optisch erkennbare Schwirzungs-
grad nicht signifikant mit der chemischen Zusammensetzung oder dem Gesamtstaubgehalt. Dies bedeu-
tet jedoch, dass fiir Elementbestimmungen bei matrixabhéngigen Analysemethoden keine Matrixkorrek-
turmafBnahmen aufgrund der optischen Belegung stattfinden darf. Vielmehr bedarf es einer eventuell
auch halbquantitativ durchgefiihrten Voranalyse, wie sie z.B. mit der Slurry-ETV-ICP-MS problemlos
moglich ist. Anschlieend kdnnen dann der Matrix angepafte Parameter ausgewahlt und fiir die quanti-
tative Analyse verwendet werden.

Abb. 7.17 und Abb. 7.18 auf den niichsten Seiten zeigen eine Ubersicht iiber die Analysenergebnisse der
Elemente Blei, Chrom, Mangan und Nickel mittels Slurry-GFAAS und Slurry-ETV-ICP-MS im Ver-
gleich zu den Aufschluwerten, die mittels ICP-OES gewonnen wurden. Die Daten sind als Verhéltnisse
der Ergebnisse der Feststoffmethoden zu den Ergebnissen der AufschluBmethode dargestellt.

Die Werte der drei Methoden liegen in guter Ubereinstimmung miteinander bei fast allen untersuchten
Elementen und Filterproben.

Blei zeigt eine gute Ubereinstimmung bei fast allen untersuchten Filtern (Abb. 7.17). Dieses Ergebnis
zeigt, dass eine Bleibestimmung selbst nach mehrjahriger Lagerung der Filter noch erfolgen kann : Filter
Nr. 50 wurde Ende Juni 1987 mit Aerosol belegt, Filter Nr. 150 dagegen im Mirz 1990. Bei Filter Nr.
17, belegt im Oktober 1986, wurden 37% des AufschluBwertes gefunden. Es sind in der Abb. 7.17 bei
den Filtern 148, 138, 77 und 137 starke Schwankungen zu erkennen, die auf Inhomogenitéiten der Blei-
verteilung auf den Filtern zuriickzufiihren sind. Daher kann eine repréasentative Aussage {iber den Blei-
gehalt erst nach der Analyse von mindestens 10 Teilfiltern (vgl. Filter 50, 104, 150) mit ausreichender
Richtigkeit erfolgen.

Abb. 7.17 zeigt die Ergebnisse der Slurry-Analysen des Elementes Chrom auf verschiedenen HVS-
Filtern. Wihrend die Nachweisgrenzen der AufschluB3-ICP-OES bei Chrom und einwochiger Probenah-
me bei ca. 5-10 ng/cm” liegen, ist die Slurry-GFAAS in der Lage, Belegungen von 1 ng/cm® (mit 1 Fil-
terteilstiick 0,785 cm?, 10 uL Probenaliquot) qualitativ nachzuweisen. Die Werte, die mit den Slurry-
Methoden gewonnen wurden, liegen 20-100% tiber den AufschluBwerten. Dieses Ergebnis &hnelt dem
der Chromanalysen in Hafensediment (Kapitel 5.6), wobei die Werte der ,,iiblichen” Aufschlumetho-
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den nur ca. 65-80% des Chroms wiederfanden, das die Feststoffmethoden Slurry-GFAAS, RFA und
INAA ermittelten. Schon 1985 machte ROSOPULO auf Elementverluste von Chrom und den Alkalime-
tallen bei Konigswasserausziigen aufmerksam. Besonders offene Aufschliisse mit chlorhaltigen Séuren
sind anféllig fiir Chromverluste durch leichtfliichtiges Chromylchlorid. Da auch die Slurry-ETV-ICP-
MS dhnliche Werte wie die Slurry-GFAAS liefert, ist sie also in die oben genannten Feststoffmethoden
einzureihen, die die ,,richtigen* Chromanalysen liefern kann.

Auch die Manganwerte der drei Methoden (Abb. 7.18) korrelieren gut. Lediglich bei sehr hohen Bele-
gungen von iiber 400 ng/cm” verzeichnet die Slurry-GFAAS deutliche Minderbefunde, die jedoch gut
reproduzierbar waren. Somit kommen als Ursachen entweder die Analyse einer zu geringen Anzahl von
Teilproben (Inhomogenitét), Fehlbestimmung der Aufschlulosung oder eine Reduktion des Mangange-
haltes aufgrund lédngerer Lagerung in Frage. Der letzte Punkt scheidet aufgrund der anderen Filterer-
gebnisse aus, da - unter gleichen Lagerungsbedingungen - z.B. Filter Nr. 104 ca. zwei Jahre ilter ist als
die Filterprobe Nr. 184. Eine weitere Untersuchungsreihe zeigte, dass der Grund der Minderbefunde tat-
sdchlich auf eine inhomogene Verteilung und somit eine nicht-reprisentative Auswahl der beiden Teil-
proben bei der ersten Untersuchung erfolgte. Der Methodenvergleich Slurry-GFAAS und Slurry- ETV-
ICP-MS zeigt eine Mittelwertéquivalenz, wobei die Werte der ETV-ICP-MS stérkere Schwankungen
innerhalb der Filter aufweisen.

Die Nickelwerte haben eine nicht so gute Korrelation mit beiden Slurry-Methoden. Die Schwankungen
sind auch groBer und erreichen Werte von 0,2 bis iiber 8. Die umfangreicheren Untersuchungen der
Filter Nr. 104 und 50 zeigen jedoch, dass die dort festgestellten, wesentlich hoheren Nickel-Gehalte nicht
auf zufillige Inhomogenititen im Filter zuriickzufiihren sind. Durchgingig {iber die gesamten Filter
wurden Nickelgehalte mit Faktoren 3-8 iiber den Aufschluwerten ermittelt, wobei mit der Slurry-
GFAAS und der Slurry-ETV-ICP-MS keine signifikanten Unterschiede zwischen den jeweiligen Mit-
telwerten auftraten.

In der Abb. 7.19 sind die Ergebnisse der beiden Feststoffmethoden den Aufschluwerten gegeniiberge-
stellt. Wahrend bei Elementen wie Nickel, Blei, Zink, Kobalt und Mangan die Werte der drei Untersu-
chungsmethoden eine gute Ubereinstimmung zeigen, sind die Unterschiede bei Cadmium, Kupfer,
Chrom und auch Arsen recht gro3. Auffillig dabei ist jedoch, dass die Werte der beiden Slurry-
Methoden bis auf Arsen immer dicht zusammenliegen, wihrend der AufschluBwert leicht bis stark da-
von abweicht. Bei Kupfer und Chrom sind erhdhte Werte mit der Slurry-Technik zu verzeichnen, wéh-
rend Cadmium in den AufschluBlosungen stark angereichert war. Obwohl alle drei Methoden nicht zer-
storungsfrei arbeiten und somit jeweils verschiedene Teilfilter untersucht wurden, muf fiir die extremen
Abweichungen bei Kupfer und Cadmium eine andere Erkldrung gesucht werden. Bei Cadmium existie-
ren starke Inhomogenititen der Filterbelegung (s. nédchster Abschnitt). Dennoch kann der Aufschluf3
eines Viertel-Filters Nr. 150 nicht zu einer 3fach hoheren Flachenbelegung mit Cadmium fiihren, so dass
in diesem Beispiel wie auch in den meisten untersuchten Helgoldnder-Wochenproben von einer Cadmi-
um-Kontamination wahrend des Aufschlusses ausgegangen werden mufB3. Gekléart ist jedoch noch nicht
die Frage, inwieweit der auf den Filtern gesammelte Staub sich zeitlich verdndert, so dass bei einer
mehrjdhrigen Archivierung nicht unbedingt mit einem konstanten Elementgehalt gerechnet werden kann.
Dies gilt aber nicht fiir alle Elemente. Viele Analyte sind zeitlich sehr stabil, wie die Ergebnisse der
Abb. 7.17 und Abb. 7.18 belegen.
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Abb. 7.18 : Ubersicht der Analysen von Helgoland-HVS-Filtern mit verschiedenen Untersuchungsmethoden, b : Mangan und Nickel
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Abb. 7.19: Elementgehalte bei HVS-Filter 150 (Helgoland) im Methodenvergleich (Uberblick iiber 5 Dekaden)

7.1.6. Die Homogenitétsproblematik am Beispiel des Cadmiums

Anthropogene Emissionsquellen fiir Cadmium sind nach HEINTZ und REINHARDT (1991) zu {iber
80% die Kohleverbrennung sowie die Eisen-, Stahl- und Zementproduktion. Anthropogenes Cadmium
wird durch Hochtemperaturprozesse wie Hochofen, Metallgewinnung, Verbrennungsprozesse u.a. ober-
flachlich an entstehende Partikel gebunden und liegt als Cd (Schmelzpunkt : 767°C), CdS, oxidiert auch
als CdSO,4, CdO (Sublimationspunkt 1559°C), Cd(OH), und in Mischoxiden mit Zink und Kupfer vor
(HLAVAY, 1996).Eine weitere Quelle ist auch die Miillverbrennung, zumal in der Zukunft mit einem
vermehrten Verbrennungsvolumen gerechnet werden muf3, um knappen Deponieraum einzusparen. Auch
schwermetallbelasteter Kldrschlamm, der auf landwirtschaftlich genutzte Flachen ausgebracht wird und
dann entweder abgespiilt oder durch Erosion auch in die Atmosphédre gelangt, ist eine weitere mogliche
Quelle. Cadmium und Blei sind in kontaminierten Gebieten, z.B. in GroB3stidten mit hoher Verkehrs-
dichte oder in Gebieten mit Kohle- und Miillverbrennung sowie Metallindustrie hauptséchlich an lun-
gengingige Partikel <2,5 um gebunden (MILACIC et al., 1994). Nach FERGUSSON (1990) und
HLAVAY et al. (1996) betrigt die Cadmium-Konzentration in der Luft 1-300 ng/m’, wobei groBe Un-
terschiede am jeweiligen Ort zu beobachten sind. Daraus schlieBend kommen also mehrere Entste-
hungswege fiir Cadmium im Aerosol zustande.

Die Inhomogenitit der Cadmiumverteilung auf mit Luftaerosol belegten Filtermaterialien ist schon lin-
ger bekannt (z.B. SCHOTHORST et al., 1987). Es wurden teilweise erhebliche und stark unregelmafig
schwankende Cadmiumbelegungen beobachtet. KRIEWS (1992) fand als Standardabweichung bei
Cadmium auf HVS-Filtern von Helgoland bzw. Westerhever Werte von 106 bzw. 77 % (!) des jeweili-
gen Mittelwertes. Vermutlich waren bei diesen Untersuchungen auch starke Kontaminationen beteiligt,
denn es wurden bei Aufschlufl eines ganzen oder halben Filters z.T. stark erhohte Cadmiumkonzentra-
tionen von iiber 8 ng/m’ ermittelt, welches vier bis zehnfach iiber dem zu erwartenden Betrag liegt.

Ein Beispiel der inhomogenen Verteilung von Cadmium auf dem HVS-Filter 104 (Helgoland-Aerosol,
Wochenprobe, gesammelt auf einem Quarzfaserfilter) zeigt Abb. 7.20, in der die aus 17 Teilfilterer-
gebnissen interpolierte Flichenbelegung dargestellt ist. Die Interpolation wurde mdglichst nahe an den
MeBwerten durchgefiihrt, um keine Fehldarstellung der grafischen Information zu erhalten. In der lin-
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ken Teilgrafik ist die Flichenbelegung gezeigt, die mit der Slurry-GFAAS ermittelt wurde, rechts die
der Slurry-ETV-ICP-MS. Beide Slurry-Methoden zeigen untereinander einen parallelen Verlauf in Ge-
stalt und Hohe der Oberfliche, die zu einer Seite stark ansteigt (bis zu 70 ng/em’), wihrend die
,,Grundfliche* bei einem Wert von 4-7 ng/cm” liegt. Die Mittelwerte der Slurry-GFAAS iiber den Ge-
samtfilter (17,1 ng/cm?) und des Aufschlusses (13,3 ng/cm?), dessen Mittelwert ist durch den Pfeil an
der rechten Ordinate dargestellt, unterscheiden sich nicht viel voneinander, d.h. durch einen AufschluB,
der mit der fast 9fachen Filterfliche durchgefiihrt wurde, werden solche ortlichen Inhomogenitéten nicht
mehr aufgelost.

Flachenbelegung [ng/em’]
Flzchenbelegung [ng/cm’]

Abb. 7.20 : Verteilung von Cadmium auf HVS-Filter 104 (Helgoland-Aerosol). Links: Slurry-GFAAS,
rechts Slurry-ETV-ICP-MS. Der Pfeil an der Ordinate zeigt den AufschluBwert (13,3 ng/cm?).

Abb. 7.21 zeigt eine Ubersicht iiber die Verteilung von Cadmium in Hamburger Luftstaub, welche
durch den Maximal- den Minimalwert und den Median dargestellt wird. Besonders grofle Inhomogenité-
ten sind bei Verwendung der Impaktorstufen 0 (keine Impaktorvorschaltung) und 1 auf den Quarzfa-
serfiltern zu beobachten. Die Analytverteilung auf den Membranfiltern ist dagegen relativ homogen bis
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Abb. 7.21 : Cadmiumverteilung auf Quarzfaser (Q) und Celluluosenitratfiltern (M) bei An-
wen dung verschiedener Impaktorstufen in der Ubersicht (Slurry-GFAAS-
Werte)
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auf Filter M11 mit Impaktorstufe 1. Selbst die eventuell mit Grobstaubpartikeln belegten Filter ohne
Impaktor, die eine inhomogene Verteilung erwarten lassen, sind in dem hier untersuchten Probenkollek-
tiv gleichméBig belegt. Die Ergebnisse des vorigen Kapitels forderten entweder die Probenahme ohne
Impaktor oder mit einer Stufe >3 fiir eine gleichmiBige Filterbelegung. Bei Cadmium muf3 diese Forde-
rung noch weiter eingeschriankt werden, da ohne Impaktor starke Inhomogenititen auftreten konnen,
durch die eine reprasentative Teilfilterprobenahme fiir die Slurry-Technik kaum moglich ist. Leider wird
die Probenmasse durch Verwendung von Impaktoren >4 stark erniedrigt, so dass entweder die Nach-
weisgrenzen der Bestimmungsmethoden nicht ausreichen oder die zeitliche Auflosung der Probenahme
vergrofert werden muf3. Auch der AufschluB3 von einem viertel oder halben Filter muf} nicht reprdsenta-
tiv sein, da die Verteilung auf dem Filter ungleichmaBig verlaufen kann.

HLAVAY et al. (1996) gibt die Menge von an die immobilen Fraktionen gebundenem Cadmium mit 82-
94 % an. 6-16 % sind mit Ammoniumacetat extrahierbar. KERSTEN et al. (1991) stellten eine Loslich-
keit von 81 % des Cadmiums von marinen Aerosolen in Meerwasser fest. Nach eigenen Extraktionsver-
suchen mit 1%iger HNO; unter Ultraschallbehandlung ergab sich eine Loslichkeit von Cadmium aus
Luftstaubaerosolen von 95-100%. Die Untersuchungen haben gezeigt, dass ein Grofteil des loslichen
Cadmiums schon 1-2 Stunden nach Benetzung mit dem Suspensionsmittel (1%iger HNO;) auch ohne
Ultrabeschallung freigesetzt wird. Der MeBfehler der Slurry-Bestimmungen liegt daher unter 5 %, so
dass sich die Inhomogenitét der Cadmiumverteilung auf die Filterbelegung beschrankt.

Ahnlich wie in Sedimenten gibt es bei Aerosolpartikeln verschiedene Fraktionen, an denen Schwermetal-
le adsorptiv gebunden oder in silikatische Strukturen eingebaut sind. Mittels gestaffelter Auslaugprozes-
se (,,leaching®) konnen die jeweiligen Fraktionsgehalte ermittelt werden. Die drei Hauptaufenthaltsorte
bei Cadmium sind a) die mobile Fraktion (in Ammoniumacetat oder MgCl, 16slich ) b) an die Carbonat-
fraktion gebundenes Cd und c) das an Eisen- und Manganoxide gebundene Cd (nach HLAVAY, 1996).

Es spricht einiges dafiir, dass das Cadmium sowohl an Grobstaub- als auch an Feinstaubpartikeln inho-
mogen verteilt ist. Eine ungeniigende Grobstaubabtrennung (z.B. durch Verwendung von Impaktoren
der Stufe 1 und 2 (evtl. 3) hat eine starke Inhomogenitit der Analysenergebnisse zur Folge, da einige
grobere Partikel verstirkt mit Cadmium (und anderen Schwermetallen) behaftet sein konnen. Wird der
Grobstaub vollstdndig abgetrennt (bei Verwendung von Impaktorstufe 4), sind die Grobstaubnuggets
ausgeschaltet, dennoch werden - jetzt allerdings bei deutlich weniger Proben - weiterhin Extremwerte
beobachtet. Daher wird auch bei Abtrennung der groben Partikel z.B. fiir die Erstellung und Zertifizie-
rung von Referenzfiltern auf dem Weg iiber ,,Realfilter schwierig bleiben. Versuche mit artifiziell her-
gestellten Filter, die auch reproduzierbar herzustellen sind, scheinen zumindest bei Problemelementen
wie Cadmium die erfolgversprechendere Methode zu sein (HAUPT, 1997). Eine interessante Mdoglich-
keit der Problemlosung konnte sich auch durch die Identifizierung von einzelnen Partikeln und deren
Zuordnung ergeben (VAN MALDEREN et al., 1996).

7.1.7. Zusammenfassung und Bewertung

Mit den hier vorgestellten Ergebnissen wird ein Beleg fiir die Routinefdhigkeit der verwendeten Fest-
stoffmethoden, Slurry-GFAAS, Slurry-ETV-ICP-MS und RFA, bei der Analyse von aerosol-belegten
Filtermaterialien gegeben, die den AufschluBBverfahren in der Schnelligkeit und Einfachheit der Proben-
vorbereitung iiberlegen sind. Ein zusétzlicher Vorteil sind die niedrigen Nachweisgrenzen von Slurry-
GFAAS und Slurry-ETV-ICP-MS. Durch die 6fters festgestellten inhomogenen Verteilungen der Ana-
lytverbindungen auf dem belegten Filter ist es jedoch bei der Anwendung der Slurry-Technik mit 0,785
cm?2 groflen Teilfiltern (oder dhnlich geringen Partialflichen des Gesamtfilters) notwendig, eine grofere
Anzahl von Proben zu untersuchen, um eine bessere Richtigkeit der Analytbelegungen zu erhalten bzw.
eine hohere Reprisentanz der Analysenergebnisse zu gewihrleisten. Da die Probenvorbe-
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reitung jedoch sehr schnell und unproblematisch durchgefiihrt werden kann, ist trotz dieses Mehrauf-
wandes an zu untersuchenden Proben der zeitliche Aufwand fiir einen Gesamtfilter deutlich geringer.
Zusitzlich kann man so eine Aussage {iber die Analytverteilung auf der Filterfliche machen. Durch die
schnelle Untersuchungsmoglichkeit der Slurry-GFAAS und Slurry-ETV-ICP-MS sind die gro3en Pro-
benaufkommen, die sich z.B. bei zeitlich hochaufgeldsten Probenahme fiir Quellenanalysen oder fiir die
Untersuchung von Transportvorgéngen in der bodennahen Grenzschicht (KRIEWS, 1991) ergeben,
leichter zu bewéltigen, wenn es sich nur um die Analytik der mit den angewandten Methoden zu erfas-
senden Elementen handelt. Fiir weitergehende Untersuchungen, z.B. Anionenbestimmung oder bestimm-
te, nicht erfaBBbare Analyte (schwerfliichtig im Graphitrohrofen wie Zr, Ta u.a.), bei denen andere Pro-
benvorbereitungen nétig sind, miissen im Einzelfall die Kapazititen und der Zeitbedarf abgewogen wer-
den.
Als problematisch hat sich auch der offene Aufschlufl herausgestellt. Sollen die Kontaminationen und
Elementverluste iiberschaubar bleiben, mufl unbedingt unter kontrollierbaren Reinraumbedingungen
gearbeitet werden. Ein mikrowellenunterstiitzter Druckaufschluf3 ist hier sicherlich besser geeignet, was
von STEINHOFF (1993, 1998) und WIEBERNEIT (1995) untersucht wurde.

Abschliefend kann bemerkt werden, dass die hier vorgestellten Methoden nicht nur fiir die Charakterisie-
rung von Luftstaub-Aerosolen, sondern fiir alle Arten von Untersuchungen dienen kénnen, die an beleg-
ten Filtermaterialien notwendig sind. So ist ein Einsatz der Analysetechnik mit Slurries von gestanzten
Teilfiltern zum Beispiel auch in der Uberwachung der Schadstoff- bzw. Staubbelastung in Riumen
bzw. von Personen in entsprechend gefdhrdeten Bereichen (Werkshallen, Produktionsorte u.a.; HE-
BISCH et al.,, 1997) oder bei der Untersuchung von Schwebstoffen in Gewissern durchfiihrbar
(HOENIG et al., 1989).

7.2. Elementanalytik in Sedimentproben

Die Untersuchung von Sedimenten und Bdden ist ein weiterer wichtiger Punkt in den MeBprogrammen
der Umweltbehorden und Auftragslabors, und auch in der internationalen Forschung hat dieses sehr um-
fangreiche Themengebiet nicht an Bedeutung verloren, wie die 1995 in Hamburg durchgefiihrte Konfe-
renz ,,Heavy Metals in the Environment* zeigt, die damit seit zwanzig Jahren durchgefiihrt wird.
Besonders Gewidssersedimente stellen eine Senke fiir Schwermetalle anthropogenen Ursprungs dar.
Durch den mikrobiellen Abbau von organischen Substanzen herrscht im Bereich der Sedimente ein Sau-
erstoffmangel, der zu einer jahrelangen Fixierung der Schwermetalle als schwerldsliche Sulfide, Carbo-
nate oder Phosphate flihrt (BERNER, 1981). Durch mechanische Aufwirbelung des Sedimentes durch
Baggerarbeiten, Stromungsturbulenzen oder Lebewesen im Sediment kénnen die Schwermetalle wieder
in groBen Mengen freigesetzt werden (MULLER, 1979) und zu 6kotoxischen Problemen fiihren. Auch
ein oxidatives Milieu fiihrt zu einer Verschiebung bei Cd, Cu, Pb und Zn in Richtung labilerer Bin-
dungsformen. Dabei ist jedoch eine Bewertung der Sedimentqualitéit eines Gewassers nicht allein auf-
grund chemisch-physikalischer Daten, sondern nur unter zusitzlicher Beriicksichtigung von biologi-
schen Parametern mdglich (HADELER, 1995). Durch Beprobung des Sedimentes bis in Tiefen von
zwei Metern oder mehr ist es moglich, sowohl Aussagen iiber die geogene Hintergrundbelastung zu er-
halten als auch die zeitliche Abfolge der Sedimentverschmutzung zu beobachten und somit aus den Siin-
den der Vergangenheit fiir die Zukunft zu lernen. Am Beispiel des Rheins besprachen STIGLIANI et al.
(1995) die ,,industrielle Okologie*.

Bei der toxikologischen Bewertung von Wasserldufen, Seen und dhnlichem wird man vor das folgende
Problem gestellt : die Probenahme, die ja meist stichprobenartig gezogene Einzelproben hervorbringt,
erfallt durch ihre zeitliche Kiirze immer nur den augenblicklichen Zustand der gerade in das Probenge-
fal} eindringenden Wassermassen. Da aber gerade FlieBgewisser - durch nichtstationire Einleitungen
oder Regenereignisse - starken zeitlichen Schwankungen unterliegen, konnen sich die Ergebnisse von
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mehreren Proben des gleichen Probenahmeortes um mehrere GroBBenordnungen unterscheiden (vgl. Ge-
wissergiitebericht HH, 1994). Eine Moglichkeit der sinnvollen, weil multivariaten Auswertung der
Analysenergebnisse von FlieBgewdéssern stellen GEI und EINAX (1992) vor. Diese Problematik 1463t

sich durch die Beprobung von Sedimenten umgehen, deren Schadstoffgehalte nicht solchen starken
Schwankungen ausgesetzt sind. SCHORER et al. (1994) untersuchten diese zeitliche Analytdynamik in
Fluf3sedimenten und fanden die groBten Schwankungen von 150-250 mg/kg bei Zn und 40-270 mg/kg
bei Pb. Der Untersuchungszeitraum betrug ein halbes Jahr. Ein weiterer Vorteil ergibt sich aus der Un-
tersuchung der Sedimente durch die meistens sehr viel hdheren Elementgehalte im Gegensatz zum Flief3-
oder Stehgewdsser, da iiber die Kette Wasser-Schwebstoff-Sediment eine Anreicherung im Sediment
erfolgt.

Wie Untersuchungen von SCHORER et al. (1994) gezeigt haben, ist jedoch auch der Sedimentkérper
Konzentrationsschwankungen unterworfen, die mit durchschnittlich 50 - 80%igen Anderungen jedoch
weit moderater ausfallen als die im Wasser selbst. Als Ursache fiir die zeitliche Verdnderung des Sedi-
mentes konnten hydrologische Prozesse wie Regenereignisse, Sieliiberldufe u.a. festgestellt werden, wo-
bei KorngroBeneffekte ausgeschlossen wurden. Wie KRAFT et al. (1996) bei statistischen Untersu-
chungen an Ufersediment festgestellt haben, ist bei der Sedimentanalytik die Probenahme entscheidend
fiir die Homogenitéit und somit die Reprisentanz der Probe. Sie empfehlen, in einem moglichst groBen
Bereich Teilproben zu entnehmen und aus der Mischung die eigentliche Teilprobe fiir die Analyse zu
ziehen.

Zur Probenvorbereitung fiir die Slurry-Untersuchungen wurden die Proben getrocknet und gesiebt. Bei
Verwendung von naflchemischen AufschluBmethoden zur Probenvorbereitung miissen die Sedimentpro-
ben unter Umstédnden vorher noch gemahlen werden, um damit geringere mittlere Korngrofien zu erzeu-
gen, die dann moglichst vollstindig aufgeschlossen werden sollen. Beispielsweise mahlten GASPARICS
et al. (1997) ihre Sedimentproben auf unter 150 um, 97% davon unter 63 pm. Dennoch waren selbst bei
einem HNO;z-Mikrowellenaufschlul Minderbefunde von Nickel, Chrom und Barium zu verzeichnen
(siehe dazu auch Kapitel 5.6 : Ringversuchsprobe ,,Hamburger Hafenschlick™). Auch der nach DIN 38
402 Teil 7 empfohlene Konigswasserauszug kann Minderbefunde einiger Metalle nach sich ziehen.

Zur Untersuchung von Sedimenten wird oft der Korngrdfenanteil von unter 63 pm (Schluff) oder in
neuerer Zeit teilweise auch von unter 20 pum verwendet. Gerade in den Fraktionen geringerer Korngro-
Ben befinden sich die dort akkumulierten Schwermetalle in hohen Konzentrationen (MULLER, 1981),
die zum groften Teil als Festkorper (als oxidische, carbonatische oder hydroxidische Prézipitate oder
Copriézipitate, oder an die Oberflaiche von Ton oder Humussubstanzen adsorbiert) in die feinkérnige
Fraktion der Sedimente gelangen (MICHELS, 1982). Die Adsorption von z.B. Cadmium folgt dabei der
Langmuir-Adsorptionsisotherme und sinkt mit fallendem pH-Wert im Bereich von pH=3-10 (LEE et al.,
1996). Unter Beachtung der Adsorbens ,,Organik®, Eisen-, Aluminium- und Manganoxide konnten die
Cadmiumkonzentrationen im Feststoff und in der Losung vorhergesagt werden.

Die groberen Fraktionen diirfen bei der Betrachtung der Gesamtbelastung jedoch nicht ausgeschlossen
werden, da sich dort trotz niedrigerer Konzentrationen ein nicht zu vernachlidssigender Absolutbetrag
der Schwermetallbelastung ergibt, wenn der sandige Anteil an der Gesamtprobe mengenmaifig stark
tiberwiegt. Auch sind einige Schwermetalle bei weitem nicht nur an Partikel <63 oder <20 um gebun-
den, sondern sind in ebenso hohen Konzentrationen auch in groberen Partikelfraktionen zu finden.

Ubliche Verfahren der Sedimentanalytik bedienen sich hiufig des oxidativen Aufschlusses z.B. mit
HNOs-H,0, (BUBB et al., 1996) oder mit verschiedenen Mischungen von Mineralsduren. Dabei wird in
neuerer Zeit immer hiufiger der Mikrowellendruckaufschlufl angewendet : LIU et al. (1996) bestimmten
Chrom in marinem Sedimentreferenzmaterial mit einer HF-HCIO,~-HNOs-Mischung, DEMESMAY et
al. (1997) verwendeten HCI und HNO; fiir die Durchfiihrung der Arsenspeziation in See-
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sedimentproben. FEine genauere Bestimmung der Bindungsformen von Schwermetallen in Sedimenten
und Schwebstoffen kann durch die sequentielle Extraktion erfolgen. Durch den Einsatz unterschiedlicher
Extraktionsmittel werden jeweils spezifisch gebundene Schwermetallanteile erfait. So werden durch den
Einsatz von Elektrolyten wie MgCl, ionisch und adsorptiv gebundene Metallanteile extrahiert, wiahrend
der Einsatz von Mineralsduren wie HNO; auch amorphe und kristalline Hydroxide und organische
Komplexe zerstort. Eine Ubersicht iiber die Wirkung von Extraktionsmitteln auf die Mobilisierung von
Schwermetallen zeigt Tab. 7-5.

Tab. 7-5 : Mobilisierung von Schwermetallen mit unterschiedlichen Extraktionsmitteln. Bedeutung der
Symbole : ®: 18slich,  : teilweise 16slich, O : wenig 18slich (nach SCHWEDT, 1996).

Bindungstyp
Extraktions- | Ionenaus- | Oberfld- | Prézipitat: | Copréazi- | organische | Okklusion: | minera-
mittel tausch chenad- | Carbonate, pitat : Komplexe | kristalline | lische
sorption Sulfide, amorphe Hydroxide | Kristall-
Hydroxide | Hydroxide gitter
Elektrolyte o Q
Essigsdure o L] o @)
Puffer
Essigsdure o L] o @)
reduzierend
Oxalsédure [ ) [ ) [ )
Puffer
verdiinnte o ® o L [ ) [ )
Mineralsiure
Saureaufschlufl o o o ° [ ) () ]
+ HF
Konigswasser o o o [ ) [ ) () @)
alk.  Schmelz- ] o ] ) o () ()
aufschlufy
alk. Losung Q
Komplexbildner o L] o o o
EDTA/DTPA
Zitronensdure o L o L [ o
(heil3)

Aufgrund der Moglichkeit der sequentiellen Extraktion der unterschiedlichen Metallspezies sind auch
Trennmethoden wie z.B. die HPLC (High-performance liquid chromatographie, NOWACK et al., 1996)
fiir die Sedimentanalytik von Interesse.

Neuere Anwendungen der selektiven Extraktion finden sich bei THORRING et al. (1995), der sich mit
der Speziation von Arsen in Boden befaB3t, bei URASA et al. (1996), die {iber eine lonenchromatogra-
phie(IC)-DCP-OES-Kopplung Metallspeziation durchfiihrten, und bei BODOG et al. (1997), die die
Bindungsformen von verschiedenen Schwermetallen in FluB3- und Seesedimenten untersuchten. MARIN
et al. (1997) testeten die Reproduzierbarkeit des von dem BCR (Bureau Commune de Référence) emp-
fohlenen Extraktionsschemas mittels ICP-MS bei interner Standardisierung und erreichten element- und
matrixabhiingige RSD’s von 1% (Cr) bis 30% (Th). Eine gute Ubersicht iiber die Loslichkeit und Bin-
dungsformen von Spurenmetallen in anaeroben Sedimenten gibt WALLMANN (1992), der sich auch
mit dem Gleichgewicht Sorption/Prézipitation auseinandersetzte.

Eine weitere interessante Moglichkeit der Sedimentanalytik ist die Untersuchung der Schwermetallsorp-
tion mittels Mikroautoradiographie, bei der iiber eine Lokalisierung markierter Spurenelemente deren
Verbleib im einzelnen festgestellt werden kann. Wichtige Ergebnisse dieser Untersuchungen waren fol-
gende : a) Von den anorganischen Bestandteilen adsorbieren Quarzteilchen praktisch keine Schwerme-
talle, Tonminerale dagegen sehr stark. b) Von Mikroorganismen wird bevorzugt Quecksilber
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aufgenommen, die inkorporierte Quantitit hangt von der Art der Organismen ab und wird durch grofBere
Mengen Huminséuren stark vermindert (GLUCK-MACHOLT et al., 1988). Durch die Verwendung von
Ultraschall versuchten AKCAY et al. (1989) Strontium aus einem Flusediment zu extrahieren, was
aufgrund der unterschiedlichen Bindungsarten des Strontiums jedoch zu Minderbefunden fiihrte. Erste
Anwendungen der Ultraschall-Slurry-GFAAS zur Elementbestimmung in Sedimenten wurden von
EPSTEIN et al. (1989) durchgefiihrt, die auch Vergleiche mit der Vortex-Homogenisierung anstellten
und erste statistische Auswertungen betrieben. Andere Autoren folgten unter Anwendung anderer Slur-
ry-Homogenisierungsmethoden und der Erweiterung der Untersuchungsobjekte auf Schwebstoffe
(HOENIG et al., 1989). Weitere erfolgreiche Schwermetallbestimmungen in Sedimenten mit Ultra-
schall-Slurry-GFAAS wurden von VAN DEN AKKER et al. (1992) durchgefiihrt. Da die Autoren je-
doch einen fiir die Leistung der verwendeten Ultraschallsonde zu groen Ansatz von 700 mg Sediment
in 1 L Suspensionsfliissigkeit untersuchen wollten, war die Erzeugung einer homogenen Suspension
nicht immer moglich, was die Ergebnisse dort jedoch nicht merkbar beeinfluite. SANDOVAL et al.
(1992) untersuchten eine Reihe von Probenvorbereitungs- und Analysemethoden fiir die Blei- und
Cadmiumbestimmung in Sedimenten mit GFAAS. Sie beurteilten eine Homogenisierung mittels Ultra-
schall als Methode der Wahl. KLEMM et al. (1995) bestimmten unterschiedliche Metalle in verschiede-
nen Boden- und Sedimentproben mittels US-Slurry-GFAAS, wobei durch einen vorgeschalteten Mahl-
vorgang eine Korngrofle von 63 um nicht iiberschritten wurde. BERMEJO-BARRERA et al. (1997)
bestimmten Zinn in marinem Sedimentreferenzmaterial mittels Slurry-GFAAS, die Slurries wurden je-
doch separat homogenisiert.

Durch Ultrabeschallung werden die meisten Partikelagglomerate getrennt (GRABE et al., 1994), so dass
die tatsdchlich im Autosamplergefa3 vorliegenden Teilchengréfen oft nicht mit den durch Trocken- oder
NaBsiebung getrennten Fraktionen iibereinstimmen, sondern sich zu kleineren PartikelgroBen hin ver-
schieben. Dies erklért die gute Priazision und damit die guten Homogenisierungseigenschaften bei Ver-
wendung einer Ultraschalleinheit.

7.2.1. Probenahme und Probencharakterisierung

Probenahme und Aufbereitung

Fiir die Sedimentproben wurden zwei prinzipiell verschiedene Probenahmetechniken angewendet, mit
denen auch Proben aus verschiedenen Bereichen der Elbe, Alster und Nebenfliissen der Alster entnom-
men wurden.

A) Es wurde mit einem selbstangefertigten Probenahmegerit aus Polyethylen im Juli 1995 Ufersedi-
mentproben aus ausgewihlten Standorten der Alster und ihrer Nebenfliisse entnommen. Die Probenah-
me konnte bis zu einer Entfernung vom Ufer von ca. 180 cm durchgefiihrt werden, das Sediment wurde
bis zu einer Tiefe von maximal 10 cm entnommen. Es wurden nach Méglichkeit 3 oder mehr Teilproben
verwendet. Diese wurden mechanisch homogenisiert und aus dem Gemisch der zu untersuchende Anteil
entnommen.

Die Proben wurden bei 50°C im Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und dadurch der
Wassergehalt bestimmt. AnschlieBend wurde eine Korngrofenfraktionierung per Siebung (40 pm-, 63
um- und 125 um-Siebe) durchgefiihrt. Danach fand die Einwaage der Fraktionen in die Probengefif3e
fiir GFAAS und die eigentliche Messung mittels Slurry-GFAAS und Slurry-ETV-ICP-MS statt.

B) Vom Amt fiir Umweltuntersuchungen der Umweltbehdrde Hamburg (im folgenden mit UB abge-
kiirzt) standen Sedimentproben der Alster und ihrer Nebenfliisse zur Verfiigung, die im Oktober und
November 1994 mit einem Edelstahl-Schlammgreifer oder bei kleineren Gewassern vom Ufer aus mit
einer langstieligen Kelle entnommen wurden. Es wurde das Sediment bis zu einer Tiefe von 5 bis maxi-
mal 20 cm (Schlammgreifer) bzw. maximal 10 cm (Kelle) beprobt. Die Proben lagen teils in ihrer ur-
spriinglichen Form, teils als gefriergetrocknetes Material vor (Probenlagerung erfolgte im Kiihlraum).
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Alle Proben aufer den gefriergetrockneten wurden bei 50°C im Trockenschrank bis zur Gewichtskon-
stanz getrocknet und dadurch der Wassergehalt bestimmt. AnschlieBend wurde eine KorngréBenfrak-
tionierung per Siebung (40 um-, 63 pm- und 125 pm-Siebe) durchgefiihrt. Danach fand die Einwaage
der Fraktionen in die Probengeféaf3e fiir GFAAS und die eigentliche Messung mittels Slurry-GFAAS und
Slurry-ETV-ICP-MS statt.

Die Aufbereitung im Amt fiir Umweltuntersuchungen der Umweltbehérde Hamburg bestand aus einer
nassen Siebung (63 um-Sieb) und einem anschlieBenden Konigswasserauszug mit anschlieBender spek-
trometrischer Bestimmung mittels ICP-OES oder AAS.

C) Die untersuchten Hafensedimentproben wurden freundlicherweise von R. Wohnout (1996) zur Ver-
fiigung gestellt. Die Sedimente wurden wie bei B) gewonnen und lagen noch in ihrer urspriinglichen
Form vor.

Die Proben wurden bei 50°C im Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und dadurch der
Wassergehalt bestimmt. AnschlieBend wurde eine KorngroBenfraktionierung per Siebung (40 um-, 63
um- und 125 pm-Siebe) durchgefiihrt. Danach fand die Einwaage der Fraktionen in die Probengefifie
fiir GFAAS und die eigentliche Messung mittels Slurry-GFAAS und Slurry-ETV-ICP-MS statt.

Probenahmeorte und Probencharakterisierung

Tab. 7-6 zeigt die Probenahmeorte aller Sedimentproben sowie eine kurze Charakterisierung der Proben
der Ufersediment-Entnahme.

7.2.2. Sediment der Alster und Nebenfliisse (FluBmittensediment)

Die Ergebnisse des Methodenvergleichs von Slurry-GFAAS und AufschluBB-ICP-OES/AAS an ausge-
wihlten Alstersedimenten, die von der Umweltbehdrde Hamburg aus den jeweiligen Gewéssermitten
entnommen wurden, zeigen die folgenden Abbildungen 7.22 bis 7.27. Trotz Schwierigkeiten der Gewin-
nung einer représentativen Teilprobe aus den z.T. im Urzustand (feucht) eingelagerten Proben der UB
Hamburg stimmten fast alle hier untersuchten Elementgehalte der Slurry-GFAAS in den jeweils ent-
sprechenden Fraktionen gut iiberein mit den als Richtwerte angenommenen Resultaten der Umweltbe-
horde. Leider gibt es zu diesen Richtwerten keine Angabe iiber die Standardabweichung. Die Werte der
UB wurden aus der Partikelfraktion <63 pm gewonnen. Beim Ergebnisvergleich ist daher der Mittelwert
der Slurry-GFAAS-Bestimmung der Fraktionen <63 um (in der Grafik <40 pm und 40-63 um) zu ver-
wenden. Dies ist aufgrund der unterschiedlichen gewichtsméBigen Verteilung der Fraktionen jedoch nur
ein ungeféhrer Wert.
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Abb. 7.22 : Bleigehalte verschiedener KorngréBenfraktionen (Alstersediment)
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Tab. 7-6 : Ubersicht iiber die untersuchten Proben aus Hamburger Gewissersedimenten (R = Riickstellprobe,
* = UB-Daten von 1995 vorhanden, ' = kein Wassergehalt, da gefriergetrocknet
Probenbe- | UB-Be- Datum der Ort der Probenahme Wasser- | Sediment-| Wasser-
zeichnung |zeichnung | Probenahme (Gewasser, Stralle) tiefe [cm] | tiefe [cm] | gehalt [%]

Be 4 Be 4 22.8.94 Bille, Médrkenweg 5-20 26,6
Be 61 Be 61 22.8.94 Bille, oberh. Serrahnwehr 5-20 17,9
Wan 1 Wan 1 23.3.94 Wandse, unterhalb Ménchsteich 5-20 13,5
BA MM Ben5 22.7.95 Berner Au, Meiendorfer Miihlenweg 30 19 10,7
Muc 4 Muc 4 6.10.94 Milhlenau, oberhalb Méhlenort 5-20 12,4
BA Ph Ben 6 22.7.95 Berner Au, Pulverhofsweg 60 5 10,9
Wan Son Wan 4 22.7.95 Wandse, Sonnenweg 20 3 5,1
Muc 0 Muc 0 6.10.94 Miihlenau, oberhalb Farnholdstraf3e 5-20 24,0
Fak Risp Fak 1 22.7.95 Fangdiekgraben, ndrdl. Rispenweg 2-5 2 7,7
Fak 2 Fak 2 6.10.94 Fangdiekgraben, vor Mihlenau 5-20 16,9
Wan Nor Wan 7 22.7.95* Wandse, NordmarkstraB3e 50-60 5 12,5
Dug Dug 1 22.7.95 Dingelau, Kronsaalsweg 5-10 6 11,7
Muc 5 Muc 5 6.10.94 Muhlenau, Am Kapitelbuschweg 5-20 11,5
Muc 1 Muc 5 22.7.95 Mhlenau, Am Kapitelbuschweg 20 5 10,6
Dug 6 Dug 6 6.10.94 Diingelau, unterhalb Olloweg 5-20 10,0
Muc 2 Muc 2 22.7.95 Muhlenau, Steinwiesenweg 50 5 11,9
Kok 2 Kok 2 6.10.94 Kollau, Niendorfer Gehege 5-20 15,8
Kok 2 Kok 2 22.7.95 Kollau, Niendorfer Gehege 50 5 11,5
Muc 6 Muc 6 6.10.94 Mhlenau, vor Einmindung i.d. Kollau 5-20 14,6
Sas 22.7.95 Saselbek, Waldweg 40 10 11,1
Brig Amj 8 22.7.95" Ammersbek, Brigkamp 50 20,4
Ak Wulks Ae 1 22.7.95* Alster, Wulksfelder Schleuse 50-80 11,3
Ak Reye Ae 2 22.7.95 Alster, Reye 50 11,0
Ak Trénd Ae7 22.7.95* Alster, Trondelstieg 50-80 10 16,9
Ak Miihl Ae 8 22.7.95* Alster, Mihlenteich/Struckholdt 50 4 10,9
Ak 101 R Ak101R | 15.11.94 Alster, unterhalb Sengelmannbriicke 5-20 -1
Ak 102 Ak 102 15.11.94 Alster, oberh. Deelbdgebriicke 5-20 20,5
Ak 12 Ak 12 15.11.94 Alster, Winterhuder Briicke 5-20 24,3
Ak 12 R Ak 12R 15.11.94 Alster, Winterhuder Briicke 5-20 -1
Ak 12 Ak 12 22.7.95 Alster, Hayns-Park, unterh. Tarpenbek 30 3-5 10,2
Ak 122 Ak 122 15.11.94 Alster, oberh. Krugkoppelbriicke 5-20 31,4
Ak 122 R Ak122R | 15.11.94 Alster, oberh. Krugkoppelbriicke 5-20 -1
Ak 171 Ak 171 15.11.94 Alster, Mundsburger Kanal 5-20 31,3
AK171 R AkK171R 15.11.94 Alster, Mundsburger Kanal 5-20 -1
PA?2 - 5.7.95 AuBenalster, Anleger Atlantic Hotel 5-20 32,9
PA 3 Au 162 5.7.95 AuBenalster, vor RabenstraBe 5-20 36,1
PH 1 Mf 11 15.5.95 Moorfleeter Kanal 5-20 21,8
PH 3 15.5.95 Hovekanal 5-20 15,0
PH 8 Vh 10 15.5.95 Harburger Binnenhafen Mitte 5-20 254
PH 10 Trh1 15.5.95 Travehafen 5-20 22,4
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Abb. 7.23 : Cadmiumgehalte verschiedener KorngroBenfraktionen (Alstersediment)
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Abb. 7.24 : Kupfergehalte verschiedener KorngroBenfraktionen (Alstersediment)
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Abb. 7.25 : Chromgehalte verschiedener KorngréBenfraktionen (Alstersediment)
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Abb. 7.26 : Nickelgehalte verschiedener Korngroflenfraktionen (Alstersediment)
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Abb. 7.27 : Arsengehalte verschiedener Korngroenfraktionen (Alstersediment)

Die Problematik der Probenhomogenitit zeigen z.B. die Ergebnisse der Kupferbestimmung in den Pro-
ben Ak 122 und Ak 122R. Die ,,R“-Proben sind sogenannte Riickstellproben, die gefriergetrocknet fiir
eventuelle Nachanalysen eingelagert werden. Da beide Teilproben aus dem gleichen Probenmaterial ent-
nommen sind, sollten die Analysenergebnisse nahezu identisch sein. Dieser ,,Idealzustand* wird z.B.
beim Kupfer in den Proben Ak 171 und Ak 171R erreicht, die vergleichbare Resultate aufweisen. Die
Fehlerbalken der Slurry-GFAAS-Ergebnisse spiegeln die Reproduzierbarkeit der Messung mit der je-
weils vorliegenden Probensuspension wider, machen hier jedoch keine Aussage iiber die Homogenitt
der Gesamtprobe. Die Werte der unterschiedlichen KorngréBenfraktionen zeigen, dass alle untersuchten
Schadstoffelemente nicht nur in den feinsten Fraktionen konzentriert vorliegen. Dort sind sie hdufig nur
leicht angereichert, es konnte oft eine fast gleichmaBige Elementverteilung {iber die Partikelgroflen be-
obachtet werden. Nur die Fraktion >125 pum beinhaltet keine oder nur geringe Schadelementgehalte. Das
bedeutet fiir die absoluten Metallgehalte, dass die PartikelgroBenfraktionen 40-125 pm in groBem Mafle
zur Gesamtschadstoftbelastung eines Sedimentes beitragen.

Diese Beobachtung soll durch ein typisches Beispiel aus dem untersuchten Probenkollektiv belegt wer-
den. Tab. 7-7 zeigt die berechneten Gesamtgehalte an Arsen in den einzelnen Fraktionen sowie den An-
teil an der Gesamtprobe. Die weitaus grofite As-Menge mit iiber 60 % des Gesamtarsens ist in der
Fraktion 63-125 um enthalten. Die restlichen 40 % liegen hier fast gleichverteilt in den Fraktionen 40-
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63 pum und <40 um vor. Die grobe >125 pum-Fraktion trigt demgegeniiber nur zu 2 % zum Gesamtge-
halt bei. Jedoch scheint nicht immer eine dhnliche Analytverteilung vorzuliegen, wie in den in dieser

Arbeit untersuchten Proben. SHIBER (1980) fand beispielsweise in marinen Sedimenten die grofiten
Pb-, Zn- und Mn-Gehalte in den feinsten und groben Partikeln, wéhrend die dazwischenliegenden Frak-
tionen allgemein geringere Gehalte aufwiesen.

Tab. 7-7: Typische Analytverteilung in unterschiedlichen Fraktionen am Beispiel von
Arsen im Alstersediment Ak 12

<40 um | 40-63 um | 63-125 pm | >125 pm | Gesamtprobe
As-Gehalt [mg/kg] 15,96 15,5 16,56 0,5 14,51
Massenanteil [%] 9,95 12,46 34,87 42,72 100
Relativer As-Anteil der jewei-
ligen Fraktion [%] 16,70 20,31 60,74 2,25 100

7.2.3. Sediment der Alster und Nebenfliisse (Ufersediment)

Verschiebt sich die Probenahme in den Uferbereich, so kann eine Verschiebung der mittleren Partikel-
grofBe zu hoheren Werten erwartet werden, was sich auch bestétigte. Durch die relativ zum Ufer schnelle
Stromungsgeschwindigkeit in der Mitte des Flusses findet der Transport von Schwebstoffen und ande-
ren leichten Partikeln {iberwiegend in diesem Bereich statt, wiahrend die ruhigere Uferzone weniger feine
Partikel aufweist. Abb. 7.28 zeigt eine Ubersicht iiber die KorngroBenverteilung der untersuchten Sedi-
mentproben.
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Abb. 7.28 : Korngréfenverteilung der untersuchten Hamburger FluB3- und Hafensedimentproben
(*=FluBmittensediment, **=Ufersediment, Probenbezeichnungen s. auch Tab. 7-6)

Durch den hohen Grobanteil (von > 2 mm bis 125 pum) sollte - entsprechend Tab. 7-7 - von einer Ver-
ringerung der Schadstoffbelastung im Uferbereich (bezogen auf die Gesamtprobe in mg/kg) ausgegan-
gen werden. Gleichzeitig ist das Ufersediment nicht so grolen Konzentrationsschwankungen unterwor-
fen wie das Sediment der FluBmitte und somit besser geeignet fiir eine Langzeitiiberwachung. Die
Grundvoraussetzung aller Sedimentanalysen, nicht nur bei Ufersedimentproben, ist nach KRAFT et al.
(1996) jedoch immer eine repriasentative Probenahme.

Unter den gleichen Analyseparametern wie fiir die Elementbestimmung in Aerosolen konnten mit der
ETV-ICP-MS nur bedingt richtige Ergebnisse fiir die Analyse von Sedimentslurries erreicht werden.
5Cu bzw. ®Cu, “Ni und *Zn bzw. ®Zn werden durch die Argide von Natrium und Magnesium sowie
von Calcium-Sauerstoff-Molekiilionen gestort. Die Interferenz polyatomarer Ca-Spezies auf Nickel un-
tersuchten TEMPLETON et al. (1994) in Serum- und Urinproben. Da besonders die Alkali-
und Erdalkalielemente im Sediment in hohen Konzentrationen vorliegen, sind die Analysenergebnisse
von Kupfer, Nickel und Zink um den Faktor 1,5 bis 8 grofer als die erwarteten Werte. Auch von
GREGOIRE et al. (1992) wurden bei der ETV-ICP-MS groBere nicht-spektrale Interferenzen beobach-
tet als in der PN-ICP-MS.

Zur Bewertung der Analysenergebnisse ist in Tab. 7-8 eine Ubersicht iiber die Hintergrundbelastung,
Zielvorgaben des Umweltbundesamtes und ein Bewertungsschema fiir Sedimente in Anlehnung an
MULLER (1979, 1981) dargestellt. Die Obergrenzen der I-sed-Klassen 1-5 ist jeweils das 2"-fache der
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Hintergrundbelastung (n=I-sed). Als Hintergrundbezugsgrofle wird oft der Tongesteinstandard von TU-
REKIAN und WEDEPOHL (1961) verwendet. Ein Vergleich mit anderen anthropogen nicht beeinfluf3-
ten Gesteinen zeigte weitgehende Ubereinstimmung bis auf Ni und Cu, die in reinem Tongestein in héhe-
ren Gehalten vorliegen als in Mischsedimenten.

Tab. 7-8 : Hintergrundbelastung, Zielvorgaben und Bewertungsschema fiir Sedimente (Werte in mg/kg TS)

I-sed I-sed I-sed I-sed I-sed I-sed I-sed | Zielvorga-
0 1 2 3 4 5 6 ben UBA
Arsen <20 | 21-40 41-80 81-160 161-320 321-640 | >640 -
Blei <30 31-60 | 61-120 | 121-240 241-480 481-960 | >960 100
Cadmium | <045 0,46-0,9 | 0,91-1,8 | 1,81-3,6 3,7-7,2 73-144 | >144 1,2
Chrom <30 31-60 | 61-120 | 121-240 241-480 481-960 | >960 100
Kupfer <30 31-60 | 61-120 | 121-240 241-480 481-960 | >960 60
Nickel <30 31-60 | 61-120 | 121-240 241-480 481-960 | >960 50
Zink <140 | 141-280 | 281-560 | 561-1120 | 1121-2240 | 2241-4480 | >4480 200

Abb. 7.29 zeigt eine Ubersicht der Ergebnisse der Ufersedimentuntersuchungen mittels Slurry-GFAAS.
Die Grafik 148t schnell Schwerpunkte erkennen. Die Belastungsschwerpunkte sind oft elementspezi-
fisch. Das Hafengebiet weist hohe Werte von As, Cr und Cu auf, wihrend Blei dort nicht in sehr hohen
Konzentrationen vorkommen. Cadmium ist nur im Harburger Binnenhafen stark erhoht. Die Sedimente
der Miihlenau und der Diingelau im Westen Hamburgs sind mit den genannten Elementen auller As sehr
stark kontaminiert. Chrom findet sich aulerdem vermehrt in der unteren Berner Au.

Eine ausfiihrliche Behandlung der Berner Au, die in die Wandse miindet und somit in die Alster flief3t,
besonders unter biologisch relevanten Gesichtspunkten, hat der B.U.N.D. Deutschland (1993) heraus-
gegeben.
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Abb. 7.29 : Schwermetallbelastung von Hamburger Gewissersediment (logarithmische Ubersicht)

Mit den schnell zu generierenden Daten mittels Slurry-Techniken ist, wie gezeigt, ein sehr viel grof3eres
Probenkollektiv zu bewéltigen als mit AufschluBverfahren. Damit kann auch der Fehler der nicht repra-
sentativen Probenahme verringert werden, indem mehrere Teilproben untersucht werden.

7.2.4. Sediment aus Hamburger Hafengewéssern

Um eine Einschitzung der Leistungsfahigkeit der Feststoffmethoden zu erhalten, wurden Hamburger
Hafen- und Alstersedimentproben untersucht, die z.T. erheblich mit Metallen und sichtbar mit organi-
schen Stoffen (Ol u.a.) belastet waren. Die Proben, die mit einem Schlammgreifer aus Edelstahl von R.
Wohnout (1996) entnommen und freundlicherweise zur Verfligung gestellt wurden, sind in Tab. 7-9
néher beschrieben. Besonders die Probe H8 wies einen hohen organischen Anteil auf.
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Tab. 7-9 : Ubersicht iiber die untersuchten Hafensedimentproben
Probenbezeichnung Probenbezeichnung UB Probenahmeort
A2 (Alster) - Anleger Hotel Atlantic
A3 (Alster) Au 162 AuBenalster, vor Rabenstrale
H1 (Hafen) Mf11 Moorfleeter Kanal
H3 (Hafen) - Hovekanal
HS8 (Hafen) Vh 10 Harburger Binnenhafen
H10 (Hafen) Trh 1 Travehafen

Die Tab. 7-10 zeigt die Ergebnisse der Slurry-Analysen mittels GFAAS und ETV-ICP-MS im Ver-
gleich zu den AufschluBdaten (MikrowellenaufschluB mit anschlieBender ICP-OES oder GFAAS-
Bestimmung). Eine Probe ist in jeweils 6 Zeilen unterteilt, wovon die ersten drei die Ergebnisse der
KorngréBenfraktion <63 pm oder <40 um (falls UB-Daten nur mit <20 pm vorliegen) und die letzten
drei Zeilen die Ergebnisse der Gesamtprobe - entweder berechnet (nur bei H10 ETV) oder gemessen -
darstellen. Sdmtliche Ergebnisse dieser Bestimmungen wurden gegen eine wilrige Kalibration erzielt, es
wurden weder Modifier noch interne Standards verwendet. Der Vergleich zeigt, dass die Gehalte der ein-
zelnen Analyte von allen Methoden in den gleichen Groflenordnungen gefunden werden. Mit der ETV-
ICP-MS lassen sich auch Nebenbestandteile wie Mn, Zn oder Fe zusammen mit den Spurenelementen
bestimmen. Bei den Ergebnissen der 6lbelasteten Probe HS liefert die ETV jedoch viel zu hohe Werte
bei den Elementen Cu, Mn, Ni, Pb und Zn. Die weniger matrixabhingige Slurry-GFAAS lieferte, auch
bei wilriger Kalibration, jedoch dhnliche Ergebnisse wie die Aufschlumethoden.

Tab. 7-10:Ergebnisse der Hafen- und Alstersedimentproben (*Probe Al (AuBlenalster, Einmiindung Mundsbur-
ger
Kanal) als UB-Referenzprobe zum Vergleich mit den Proben A2 und A3;alle Werte in mg/kg TS)

Probe As Cd Cr Cu Mn Ni Pb Zn
A2 <63 GF 12,5/ 3,2 51,7 158.9 -l 179,1 200,5 -
A2 <63 ETV 24,31 4,0 103 225| 1436,4 53 339 525
Al <63 UB* 204 7,1 54 240 1530 37 363 1360
A2 ges GF 8,6 2,00 36,7 98,8 - 21,7 123,3 -
A2 ges ETV -l 2,6 64 166 5982 39 294 256
Al ges UB* 19.9] 6,5 53 227 1430 34 330 1260
A3 <63 GF 15,4 4,00 42,6 156,9 -l 26,6 165,4 -
A3 <63 ETV -l 24 73 197 - 38 380 1169
A3 <63 UB - - - - - - - -
A3 ges GF 22,5/ 5,00 53,8 185,0 -l 30,2 2855 -
A3 ges ETV 9,00 56/ 85,0 197,0 161,0 38,0 378,0] 1170,0
A3 ges UB - - - - - - - -
H1 <40 GF 58,3 9,6 189,6] 250,8 -l 80,0 169,6 -
H1 <40 ETV 26,1 6,6 212,5| 260,3] 1333,8| 1350 169,8| 1553,7
H1 <20 UB 71,7 13,2 142 685 2180| 56,2 546 1490
H1 ges GF 37,11  3,9] 105.8 113,5 -l 38,6 67,1 -
H1 ges ETV 16,1| 4,1| 1249 138| 4622 52 101,5 717,8
H1 ges UB 57,6 7,3 703 430 1610 39,8 211 788
H3 <63 GF 20,1 2,0 49,5 97,8 -l 38,3 50,8 -
H3 <63 ETV 17,3| 3,3 44 78,5 1519,6| 36,6 55,5 841,1
H3 <63 UB - - - - - - - -
H3 ges GF 12,3| 2,5 27,9 61,5 -l 24,6 41,1 -
H3 ges ETV 1,7/ 1,0 20,7 40,2| 433,1 11,3 26,1 1194
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Fortsetzung Tab. 7-10

Probe As| Cd Cr Cu Mn Ni Pb Zn
H3 ges UB - - - - - - - -
HS8 <40 GF 91| 24,3] 1162 613,6 - - 226,1 -
H8 <40 ETV 153,9 22| 224,6| 3045.6 1692 308| 1821,4] 10024
H8 <20 UB 140/ 29,1 137 614 679 81,6 1300 4440
HS8 ges GF 552 11,7] 82,3 49373 - - 145,0 -
HS8 ges ETV 74,6/ 10,5| 559 2111 658,3| 91,7 1269,3 5297
H8 ges UB 59| 11,6 614 251 467| 455 610 1860
H10 <40 GF 52,7  6,3] 106,8] 446,1 - 447 123,8 -
H10 <40 ETV 76,2 7,4 226| 574,77 6915 121,7 388| 22519
H10 <20 UB 109 14,6 186 450 1620 76,5 300 1790
H10 ges GF 41,4 43| 70,8 286.,8 - 385 84,1 -
H10 ges ETV 30,6/ 1,6/ 63,4 238,5| 4292 51,9 117,5 734
H10 ges UB 284 3,9 42,5 138 466 27 84 456

7.2.5. Korngrbéenabhédngigkeit der Analytverteilung

Aufgrund der pro Gewichtseinheit groferen Oberfliche der kleineren Partikel ist deren Adsorp-
tionsfahigkeit ebenfalls wesentlich erhoht und somit ein Anstieg der Schwermetallgehalte in den unteren
PartikelgroBenklassen zu erwarten, wie schon oft verdffentlicht wurde (MULLER, 1981, MICHELS,
1982 u.a.). Dieses Ergebnis konnte bestitigt werden, es traf auf alle untersuchten Elemente und fast alle
Proben uneingeschrinkt zu. Der Konzentrationsanstieg in den kleinen Partikeln ist fiir Proben mit hohen
Anteilen an grobkornigen Fraktionen wesentlich geringer oder nicht mehr erkennbar. Dies ist z.B. der
Fall bei den untersuchten Ufersedimenten, bei denen fiir sehr viele Proben gewichtsmafig nicht die klei-
neren Partikelfraktionen dominierend sind. Ob in diesen Féllen, die bei der in dieser Arbeit durchgefiihr-
ten Ufersedimentprobenahme haufig auftraten, der Gehalt der Fraktion <40 pum noch aussagekriftig fiir
die toxikologische Bewertung des Untersuchungsmaterials ist, kann anhand einer Auswertung des Da-
tenkollektivs ,,Ufersediment™ im Vergleich zum Kollektiv ,,FluBmittensediment™ beurteilt werden. In
Tab. 7-11 ist dieser Vergleich zusammengefafit.

Tab. 7-11 : Vergleich der Schadstoffanteile in unterschiedlichen Partikelfraktionen
(*U=Ufersediment, M=Sediment aus der FluBmitte)

Probe* | Anteil <40 um[%] | Anteil 40-63 um [%)] | Anteil 63-125 um [%] | Anteil >125 um [%]
As (U) 10,6 5,0 11,0 73,4
As (M) 21,5 13,4 36,0 29,1
Cd (U) 10,0 5,9 16,8 67,3
Cd (M) 19,2 14,4 39,2 272
Cr (U) 12,6 7,6 15,5 64,2
Cr (M) 25,5 14,7 37,0 22,8
Cu (U) 6,5 9,6 16,3 67,6
Cu (M) 22,3 14,8 39,0 24,0
Ni (U) 8,4 8,7 12,6 70,3
Ni (M) 24.4 15,6 34,8 25,1
Pb (U) 92 7,0 14,4 69,3
Pb (M) 22,0 15,2 38,6 242
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Die Tabelle, die die jeweiligen Mittelwerte aller untersuchten Proben beinhaltet, zeigt den oben be-
schriebenen Sachverhalt deutlich. Unabhéngig vom Analytelement sind die prozentualen Anteile der
Metalle im Ufersediment mindestens um den Faktor zwei geringer (fiir die PartikelgroBenfraktionen bis
125 um). Aufgrund des hohen Anteils der groBlen Partikel im Ufersediment befinden sich die grofBten
Analytanteile in der Fraktion 125 um-1 mm. Aber auch im Flufmittensediment diirfen fiir die Gesamt-
belastung die Fraktionen >63 pm nicht ignoriert werden, da dort im Mittel ca. 60% des Gesamtmetall-
gehaltes zu finden ist.

7.2.6. Zusammenfassung und Bewertung

Die verwendeten Feststoffmethoden Slurry-GFAAS und Slurry-ETV-ICP-MS bieten die Moglichkeit,
schnell und unkompliziert viele Proben zu analysieren, was besonders in der Sedimentanalytik und ande-
ren Bereichen wichtig ist, in denen das Probenmaterial starke Inhomogenititen aufweisen kann. Mit der
ETV-ICP-MS ist dabei auch die Bestimmung von Nebenbestandteilen zusitzlich zu den Spurenelemen-
ten moglich. Wegen der héheren Matrixempfindlichkeit sollten mit der ETV-ICP-MS nur solche Proben
analysiert werden, bei denen der Einflufl der Matrix bekannt, ohne Einflufl auf das Resultat oder durch
eine entsprechende Kalibration zu bewiltigen ist.

Mit den schnell zu generierenden Daten mittels Slurry-Techniken ist ein sehr viel gréeres Probenkol-
lektiv zu bewiltigen als mit Aufschluverfahren. Damit kann auch der Fehler der nicht représentativen
Probenahme verringert werden, indem mehrere Teilproben untersucht werden.

Insgesamt bietet sich entsprechend den Ergebnissen der Aerosolproben eine gute Moglichkeit, den Auf-
schluB} zu umgehen und Elementgehalte in Feststoffproben mittels Slurry-Technik richtig und tiber meh-
rere Grofenordnungen (ETV) zu bestimmen.

7.3. Thalliumanalysen mit der Slurry-Zeeman-GFAAS

7.3.1. Problemstellung

Thallium ist ein hoch Skotoxisches Schwermetall, das erst in den siebziger Jahren, als in Lenge-
rich/Nordrhein-Westfalen hohe Konzentrationen durch Emission aus einem Zementwerk auftraten und
zu Vergiftungen bei Pflanzen und Tieren fiihrten, zunehmendes Interesse erlangt hat (SPERLING,
1982, KLEINHORST, 1980). Es gibt viele Moglichkeiten der Thalliumbestimmung, wobei Thallium in
der AAS eher als problematisch zu untersuchendes Element gilt. Jedoch gibt es eine steigende Zahl von
Verbdffentlichungen, die sich mit der Thalliumbestimmung in verschiedensten Matrizes befassen : Thal-
lium in Cadmium und Blei untersuchten FAZAKAS et al. (1983), Thalliumanalysen in Kobalt- und
Nickellegierungen wurden von KUJIRALI et al. (1979) durchgefiihrt, BERGER (1982) bestimmte Thal-
lium in verschiedenen umweltrelevanten Proben. LOCHER und RECHENBERG (1982) untersuchten
Thallium in Zementwerkproben, LUKASZEWSKI und ZENBRZUSKI (1992) umgingen Interferenzen
bei der Thalliumbestimmung in Boden mit der DPASV durch Abtrennung mittels FlieBinjektion und
EDTA, wobei sie zuvor einen Druckaufschluf3 der Proben durchfiihrten. POHL (1993) untersuchte den
Effekt von NaCl, KCI und CaCl, auf die Tl-Bestimmung in Flugaschestandards. IVANOVA et al.
(1994) bestimmten Thallium, Arsen und Cadmium in Béden und Sedimenten mit der FAAS nach simul-
taner Extraktion mit Carbodithioaten. ASAMI et al. (1996) wiesen Thallium nach Extraktion in Béden
nach und NIXON et al. (1996) verwendeten die ICP-MS fiir klinische Routineuntersuchungen von
Vollblut und Urin auf Thallium. Auch die Feststoff-GFAAS eignet sich zur Thalliumbestimmung z.B.
in Nickellegierungen (IRWIN, 1990), in Kohle und Flugasche (BRADSHAW et al., 1989), in anorgani-
schen Proben eines Zementwerkes (ESSER, 1986), in hochreinem Gallium (HILTENKAMP, 1988), in
Boden und Sediment (LOPEZGARCIA et al., 1996). Stoérende Elemente bei der AAS-Bestimmung von
Thallium, die zu Minderbefunden fiihren, sind Calcium, Eisen, Magnesium und Phosphor (SAGER,
1996). Die Atomfluoreszenzspektrometrie (AFS) verwendeten ORESHKIN et al. (1995) zur Thallium-
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bestimmung in Wissern und Schwebstoffen.
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Eine kleine Literaturiibersicht zur Thalliumbestimmung mittels Atomabsorptionsspektrometrie findet
sich bei KERL (1994).

Wegen der starken Toxizitdt des Thalliums und der Fahigkeit, sich bei bestimmten technischen Verfah-
ren im Produktionsprozef3 anzureichern, ist die Analyse von sehr geringen Konzentrationen wichtig ge-
worden, die selbst mit der empfindlichen Atomabsorptionsspektrometrie kaum erreicht werden konnen.
Zusétzlich ist auch die Thalliumbestimmung in Proben mit einem hohen, bei der Messung storenden
Matrixgehalt eine Herausforderung fiir spektrometrische Methoden. Thalliumkonzentrationen im ng/L-
Bereich oder unterhalb von 0,1 pg/g sind nur nach Anreicherung bestimmbar, wobei zeitgleich mit der
Anreicherung eine Matrixabtrennung erfolgen kann (KERL, 1994). Diese Konzentrationsbereiche sind
mit der Slurry-GFAAS jedoch nicht erreichbar, dennoch ist die Bestimmungsgrenze des Thalliums mit
dieser Methode beachtlich, wenn man den teilweise extrem hohen Matrixanteil der untersuchten Proben
beriicksichtigt. Fiir eine Routineeinsatzfihigkeit der Slurry-GFAAS, z.B. zur Untersuchung von Boden-
proben, sollten jedoch Thalliumgehalte von 0,1-0,5 mg/kg sicher bestimmt werden konnen. (Ein Erla3
des baden-wiirttembergischen Ministeriums fiir Erndhrung, Landwirtschaft, Umwelt und Forsten (1980)
gibt als tolerierbare Obergrenze 1 mg/kg Boden an, Anbau von gewissen Gemiisesorten sollte nach die-
sem Erlaf3 nicht auf Béden mit Thalliumgehalten tiber 5 mg/kg durchgefiihrt werden. )

In dieser Arbeit wurden Standardreferenzmaterialien und reale Proben aus einem Zementwerk unter-
sucht, wobei ein Konzentrationsbereich von 0,1 bis 60 pg Thallium je Gramm Feststoff abgedeckt wur-
de. Die Proben wurden an zwei Zeeman-GFAAS-Systemen analysiert, am Zeeman/3030 mit inverser
transversaler Zeeman-Untergrundkorrektur und longitudinaler Heizung sowie am 4100ZL mit inverser
longitudinaler Zeeman-Untergrundkorrektur und transversaler Heizung, beide Gerdte von der Fa. Per-
kin-Elmer.

7.3.2. Ergebnisse der Untersuchungen von Flugasche und Zementproben

Die Thalliumanalysen von Flugaschestandard NBS 1633a (Thalliumgehalt : 5,7+0,2 pg/g) mit der Slur-
ry-GFAAS dienten zur Methodenentwicklung und -iiberpriifung. Die am besten geeigneten Bedingungen
wurden durch Verwendung von Pyroplattformrohren und 25 pg Palladium als Modifier erreicht.

0 Die MeBergebnisse des festen
Standardreferenzmaterials
E 1207 - -mmm e NBS 1633a gegen wiBrige
S 100 - - Standards hingen stark von den
g 80 - o= verwendeten Bedingungen ab.
€ wl L Ein Beispiel dafiir zeigt Abb.
qg’ 7.30, die die Analysenergebnis-
< 40+ - S se bei verschiedenen Rohrty-
= ! = r pen, Einwaagen und Modi-
. | fiereinsatz am Zeeman/3030
59 7.0 8.7 darstellt.
Einwaage in mg
O Pyroplattform mit Modifier O Normalrohr mit Modifier Die verwendeten optimierten
O Normalrohr ohne Modifier B Sollwert : 5,7 + 0,2 pg/g Ofenprogramme ~ an  beiden
verwendeten Gerdten sind in

Abb. 7.30 : Ergebnisse der Methodenoptimierung am Zeeman/ 3030 mit

Flugasche-Standard NBS 1633a. Modifier : 11 pg Pd Tab. 7-12 zusammengefalit.
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Tab. 7-12 : Ubersicht iiber die verwendeten Bedingungen zur Thalliumbestimmung mit der Slurry-GFAAS,
*Standardpyrorohr fiir 4100ZL mit integrierter Plattform

PE Zeeman/3030 PE 4100ZL
Trocknung
Temp.[°C]/ramp time [s]/hold time [s]/Gasstrom [mL/min] 140/10/30/300 130/20/20/250
Veraschung
Temp.[°C]/ramp time [s]/hold time [s]/Gasstrom [mL/min] 1000/10/10/300 | 500/10/10/250
Atomisierung
Temp.[°C]/ramp time [s]/hold time [s]/Gasstrom [mL/min] 2000/0/4/0 1800/0/3/0
Ausheizen
Temp.[°C]/ramp time [s]/hold time [s]/Gasstrom [mL/min] 2650/1/2/300 2400/1/2/250
Probenvolumen [uL]
Modifier/Modifiervolumen [pL] Pd2,5gL"/10 | Pd2,5gL"/10
Rohrtyp Pyroplattform Pyroplattform*
Wellenlinge [nm] 276,8 276,8
Lampentyp EDL EDL, moduliert
Spaltbreite [nm] 0,7 0,7
Kalibrationsldsungen [pg/L] 50/100/150/200 50/100/150

Die Ergebnisse mit der optimierten Methode am Zeeman/3030 (inverser transversaler Zeeman-Effekt)

zeigt Abb. 7.31. Der Einwaa-
gebereich wurde dabei von 0,8
bis fast 26 mg pro Milliliter
maximal ausgeschopft, wobei
jedoch keine Einwaageabhén-
gigkeit der Ergebnisse zu er-
kennen ist, wie sie oftmals bei
Einwaagen jenseits von 10
mg/mL  beobachtet werden
(RICHTER, 1992). Das
Ausbleiben dieser besonders
fiir anorganische Proben cha-
rakteristischen ~ Abweichung
ist mit groer Wahrschein-
lichkeit auf die hohe Fliichtig-
keit des Thalliums, das zumal
adsorptiv. auf den Flug-
aschepartikeln gebunden ist,
sowie auf die geringen Korn-
groflen des Referenzmaterials
NBS 1633a zuriickzufiihren.

MeRwerte [pg/g]

10 +

10 15 20
Einwaage [mg]

25 30

Abb. 7.31 : Thalliumbestimmung mittels Slurry-GFAAS in Flugasche-

standard NBS 1633a (Gehalt 5,7 + 0,2 pg/g Tl) bei
Einwaagen von 0,8 bis 25,9 mg/mL mit dem Zeeman/3030

Es wurden Proben aus unterschiedlichen Bereichen eines Zementwerkes mit der Slurry-GFAAS auf
Thallium untersucht. Je nach Probenahmeort unterschieden sich bei den Proben die grob angegebenen
Gehalte an Thallium, wie in Tab. 7-13 zu sehen ist. Die Richtwerte wurden durch einen offenen

HNOs/HF-Aufschlul gewonnen.



7 Anwendungsorientierte Untersuchungen mittels Slurry-GFAAS und

Slurry-ETV-ICP-MS 106
Tab. 7-13 : Zementproben fiir die Thalliumanalysen mittels Slurry-GFAAS.
! Perkin-Elmer 4100 ZL
? Perkin-Elmer Zeeman/3030
Thallium- Slurry-GFAAS- | Slurry-GFAAS- AufschluB-
Probenbezeichnung Richtkonzen- Wert ' Wert * GFAAS-Wert
tration nach (KERL)
[mg/ke] [mg/kg] [mg/kg] [mg/ke]
EGR (Elektrogas- 50 - 60 51,9+6,5 49,5+ 2.8 53,9
reinigungsanlage)
ZGS (Zwischengasstaub) 1-5 3,45+0,25 2,65+£0,7 3,4
AGG (Aufgabegut) 0,1-1 0,55+ 0,09 - 0,32

Wiéhrend die Nachweisstirke und die Untergrundkompensation des transversalen Zeeman-Systems
Zeeman/3030 nicht zur Bestimmung der Probe mit dem niedrigsten Thalliumgehalt (AGG) geeignet ist,
wird mit dem transversal geheizten Ofen des 4100ZL sogar der hohe Untergrund kompensiert, der durch
Einwaagen von 20 bis 40 mg/mL hervorgerufen wird.

7.3.3. VerfahrenskenngréRen

Die relativen Nachweisgrenzen der Thalliumbestimmung mit der GFAAS liegen bei
0,8-6 pug/L oder 16-120 pg absolut. Diese Werte gelten fiir mit einer Pipettierung ohne Anreicherung
durchgefiihrte Messungen von wéfrigen Tl-Standardlosungen (KERL, 1994) auf dem 4100ZL bzw.
dem PE 5000 mit Untergrundkompensation iiber Kontinuumsstrahlung. Beim transversalen Zeeman-
Gerdt liegt die Nachweisgrenze bei 2 pg/L oder 40 pg absolut.

Mit Slurry-GFAAS liegt trotz des hohen Matrixanteils der Proben die relative Bestimmungsgrenze fiir
das Flugasche-SRM NBS 1633a bei 3,1 pg/L (20 pL-Aliquot) oder 16 pg absolut. Die relative Be-
stimmungsgrenze fiir die Zementprobe ,,AGG (Aufgabegut)* betragt 3,8 pug/L (20 pL-Aliquot) oder 19
pg absolut. Diese Werte sind aus der Funktion Einwaage vs. MeB3wert abgeschétzt und erlauben daher
eine realistische Bewertung der Bestimmungsgrenzen, da die realen MeBwerte eher im Sinne einer Nor-
malverteilung streuen als die Blindwerte (FUNK, 1985), woraus {iiblicherweise die Nachweisgren-
zen/Bestimmungsgrenzen berechnet werden.

Anreicherungsmethoden, wie z.B. die Verwendung von Kationenaustauschern sind der Slurry-GFAAS
in der Nachweisgrenze nur dann weitaus iiberlegen, wenn der Matrixanteil der Proben gering ist. Auf-
grund des hohen Matrixanteils in den Zementproben konnte KERL (1994) wegen Uberlastung der ver-
wendeten Kationenaustauscher nur eine Anreicherung um den Faktor 3 erreichen. Bei Mineralwasser-
proben konnten jedoch Tl-Bestimmungen im untersten ng/L-Bereich erfolgreich durchgefiihrt werden.

7.3.4. Zusammenfassung und Bewertung

Die Slurry-GFAAS (mit inverser longitudinaler Zeeman-Untergrundkompensation) ist eine schnelle und
gute Methode zur Thalliumbestimmung in den untersuchten Feststoffproben. Bei den verwendeten Ze-
mentproben und dem Flugasche-SRM NBS 1633a konnte Thallium in Konzentrationen von 60 pg/g bis
0,1 pg/g richtig gegen wélrige Standardldsungen bestimmt werden. Trotz des hohen Matrixgehaltes der
Zementproben (u.a. Ca, Fe) und der Flugasche (SiO,) konnten Feststoftkonzentrationen bis 40 mg/mL
(4 Gew.%) problemlos bestimmt werden.
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7.4. Untersuchungen zur Elementanalytik in Papiersorten

7.4.1. Problemstellung

Als Quelle fiir Schwermetalle in Papieren kénnen in Frage kommen nach BRECHTEL (1997)

— Faserstoffe (Zellstoff, Holzstoff, Altpapier),

— Fiillstoffe und Streichpigmente (z.B. China-Clays, CaCO;-Mineralien u.s.w.),

— Fabrikationshilfsstoffe,

— Frischwasser

— und Druckfarben.

Wihrend die vier ersten Quellen bei der Papiererzeugung die grofite Rolle spielen, ist der letzte Punkt
besonders wichtig fiir das Papierrecycling.

Allgemeine Untersuchungsmethoden fiir Papier- und Zellstoff und deren Inhaltsstoffe koénnen z.B. bei
SCHWALBE (1920) oder BROWNING (1969) nachgelesen werden. Hierbei kommen zur Probenvor-
bereitung u.a. Extraktion, Mahlen, Schneidmahlen und Mischen zur Anwendung. Die Elementanalytik
in Papier- und anderen Zellstoffmatrizes ist mit konventionellen Methoden nur dann befriedigend durch-
zufiihren, wenn die Probe vollstdndig in Lésung gebracht werden kann. Hierfiir ist jedoch besonders bei
etwas festeren oder stirkeren Papiersorten ein Aufschluf sehr langwierig (oft mehrere Tage), wobei mit
steigender Dauer ebenfalls die Wahrscheinlichkeit einer Kontamination - besonders bei offenen Auf-
schliissen - oder von Elementverlusten wéchst. Hier kann die Feststoffanalyse mittels Slurry-Technik
eine Moglichkeit bieten, die Proben schnell und nachweisstark zu untersuchen. Natiirlich sind bei der
Frage nach der Qualitdt einer bestimmten Papiersorte oftmals Elemente und Verbindungen interessant,
die im Prozent- oder Promillebereich vorkommen. Dann sind weniger empfindliche Methoden besser
geeignet als die GFAAS, obwohl auch hier wieder die Frage nach der AufschluBmethode vor der eigent-
lichen Messung steht. Eine weitere Moglichkeit besteht aber in einigen Féllen durch die Verwendung der
Slurry-ETV-ICP-MS, die einen groBeren Arbeitsbereich als die GFAAS aufweist. Bei speziellen Pa-
piersorten sind jedoch auch kleinste Metallgehalte von Bedeutung : bei Fotopapieren, Filterpapieren,
Verpackungsmaterialien auf Zellstoffbasis und elektrisch leitenden Papieren (BROWNING, 1969). Hier
kann die Slurry-GFAAS eine Moglichkeit bieten, interessierende Spurenelemente wie Kupfer, Eisen,
Barium, Chrom und Mangan aufschluf3frei zu untersuchen. So werden z.B. Fotopapiere mit Bariumsul-
fat ,barytisiert”, um das FEindringen der fotografischen Emulsionen in das Papier zu verhindern
(SOLBRIG, 1956).

Da die ,,wahren“ Analytgehalte der hier untersuchten Papierproben nicht bekannt waren und kein ent-
sprechendes Standardreferenzmaterial zur Verfiigung stand, kann an dieser Stelle keine Aussage iiber
die Richtigkeit der verwendeten Analysemethoden gemacht werden. Der hier vorgestellte Methodenver-
gleich zeigt vielmehr die Mdglichkeiten und Grenzen der verwendeten ,,neuen Feststoftverfahren ge-
geniiber der AufschluBtechnik auf.

7.4.2. Untersuchungsmaterial und Probenvorbereitung

Untersuchungsobjekte waren sechs verschiedene (Photo)archivpapierproben, die freundlicherweise von
Dr. F.-B. Meyberg vom Institut fiir Angewandte Analytik GmbH zur Verfiigung gestellt wurden. Die
weillen und grauen Proben hatten Stirken von 0,5 bis 1,4 mm und waren gekennzeichnet als gepuffert
oder ungepuffert. (Bei der Papierfabrikation wird oft aus verschiedenen Griinden saures Aluminiumsul-
fat zugefiigt. Die Séure fiihrt jedoch u.a. zu einem verstirkten Celluloseabbau und beeinflu3t auch das
Trocknungsverhalten von Tinten. Daher muf3 bei Verwendung des Materials als Foto-, Filter-, Indika-
tor-, Offset- oder Nahrungsmittelpapier der pH-Wert mdglichst neutral sein, was man durch Zugabe
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von CaCOs oder anderen Alkalien erreichen kann. Die Puffereigenschaft hatte jedoch keine Auswirkun-
gen auf die Ergebnisse bei den hier durchgefiihrten Untersuchungen.)

Die Papier und Kartonproben wurden mehrmals zerrissen, und eine 10miniitige Zerkleinerung in einer
Achatkugelmiihle ergab das Ausgangsmaterial fiir die Slurry-Untersuchungen.

In Tab. 7-14 ist eine Ubersicht iiber das Probenmaterial in der urspriinglichen Form und nach der Zer-
kleinerung gezeigt (lichtmikroskopische Auswertung).

Aufgrund von starker elektrostatischer Aufladung der Papierfasern konnte die Einwaage nicht direkt in
das Autosamplergefdl erfolgen. Gute Erfahrungen wurden mit der Einwaage in aus Aluminiumfolie

hergestellte Behéltnisse gemacht, die vor und wéhrend des Wagevorganges geerdet wurden.

Tab. 7-14 : Ergebnis der mikroskopischen Auswertung der gemahlenen Papierproben

Probennummer | 501-1 501-2 501-3
Beschreibung Photoarchivkarton, Schachtelkarton, Photoarchivkarton,
weil3, ungepuffert, grau, ungepuffert, weil3, ungepuffert,
0,5 mm stark 300 g/mz, 0,5 mm stark | 0,5 mm stark
nach -liberwiegend < 50 um | -iiberwiegend <20 um | -liberwiegend < 125 pm
Zerkleinerung -vereinzelt lidngere Fa-|-vereinzelt ldngere Fa-|-vereinzelt ldngere Fa-
sern (20 x max.600 um) |sern (20 x max.1000 um) | sern (20 x max.600 um)
-Reste max. 200x200um | -Reste max. 200x200um | -Reste max. 200x200um
Probennummer | 541-1 541-2 541-3
Beschreibung Archivkarton, Archivkarton, Archivkarton,
grau/weil3, grau, weil,
1,4 mm stark 300 g/mz, 0,5 mm stark | 0,5 mm stark
nach -liberwiegend < 100 pm | -meist < 100 um -meist < 50 pm
Zerkleinerung -vereinzelt lidngere Fa-|-viele lingere, diinne Fa- | -meist kurze, dicke Fa-
sern (20 x max.200 um) |sern (10 x max.1000 ym) | sern (20 x max.200 um)
-Reste max. 200x200um | -Reste max. 200x200um | -vereinzelt ldngere Fa-
sern (max. 600 um)

7.4.3. Ergebnisse der Untersuchungen

Als Analytelemente wurden Eisen und Kupfer gewihlt. Der Chrom und Mangangehalt der untersuchten
Papiersorten lag unterhalb von 7 pg/g (Cr) und zwischen 2 und 10 pug/g (Mn), wie die Untersuchungen
mittels Slurry-GFAAS und Slurry-ETV-ICP-MS iibereinstimmend ergaben.

Die Eisenbestimmung wurde bei drei verschiedenen Wellenldngen durchgefiihrt, 248,3 nm, 302,1 nm
und 252,7 nm, die eine relative Empfindlichkeit von 5,1:2,8:1 aufweisen. Die Ergebnisse bei der emp-
findlichsten Eisenlinie bei 248,3 nm sind sehr unterschiedlich. Nur bei den Archivkartonproben 501-2
und 501-3 lagen die Ergebnisse in guter Ubereinstimmung mit den AufschluBwerten, wihrend die Resul-
tate anderen Proben 200 bis 700 mg/kg davon differierten. Die Messungen bei 302,1 nm zeigten einen
dhnlichen Verlauf, sie unterschieden sich jedoch ,,nur* bis maximal 500 mg/kg. Die Resultate der Be-
stimmungen bei 252,7 nm waren 10-25% hdoher als die AufschluBwerte, Konzentrationen unterhalb 300
mg/kg konnten jedoch aufgrund der geringeren Empfindlichkeit bei dieser Wellenlénge nicht mehr rich-
tig bestimmt werden.

Die Ergebnisse der Eisen- und Kupferbestimmungen in den Papierproben sind in Abb. 7.32 und Abb.
7.33 dargestellt.
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Abb. 7.32 : Ergebnisse der Eisenbestimmung in Papierproben mit der Slurry-GFAAS bei verschiedenen
Wellenldangen im Vergleich zu den AufschluBwerten (ICP-OES (MEYBERG, 1995/96))

Kupfer wurde bei der empfindlichsten Wellenlédnge bei 324,7 nm bestimmt. Wie aus den Ergebnissen zu
sehen ist, die in Abb. 7.33 gezeigt sind, sind die AufschluBwerte sowohl mit der Slurry-GFAAS als
auch mit der Slurry-ETV-ICP-MS {iber den untersuchten Gehaltsbereich von unter 5 mg/kg bis 60
mg/kg konform.
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B Slurry-GFAAS Slurry-ETV-ICP-MS [ AufschluBl ICP-OES

Abb. 7.33 : Ergebnisse der Kupferbestimmung in Papierproben mit der Slurry-GFAAS und der Slurry-ETV-
ICP-MS im Vergleich zu den AufschluBwerten (ICP-OES (MEYBERG, 1995/96))
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7.4.4. Zusammenfassung und Bewertung

Mit der Slurry-Technik ist es moglich, auch Papierproben mit Stirken bis 1,4 mm durch ein spezielles,
aber einfaches Probenvorbereitungs- und Wégeverfahren ohne langwierigen nafichemischen Aufschluf3
und die damit verbundenen moglichen Elementkontaminationen und -verluste auf Schwermetalle wie
Eisen, Kupfer, Chrom und Mangan zu untersuchen. Die Analysenergebnisse der Slurry-GFAAS und
Slurry-ETV-ICP-MS stehen in guter Ubereinstimmung mit den Werten, die mit der ICP-OES mit vor-
hergehendem AufschluB3 erzielt wurden. Es muf} jedoch noch einmal betont werden, dass hier die Auf-
schluBwerte nur als Vergleichswerte anzusehen sind und nicht als Referenzwerte, denn die Prozedur
eines Saureaufschlusses ist mit vielen Fehlermoglichkeiten (von Kontaminationen bis zu Elementverlu-
sten) behaftet. Dies gilt besonders bei diesen Papierproben, die nur duflerst schwierig in Losung zu
bringen waren.

Gerade die Multielementfahigkeit der Slurry-ETV-ICP-MS kann die Analysendauer der Spurenelement-
bestimmung einer Papierprobe erheblich verkiirzen. Obwohl die Methode deutlich matrixabhéngiger ist
als die Slurry-GFAAS und somit bei einer Kalibration gegen wiBrige Standards die Ubereinstimmung
mit den anderen Methoden nicht immer gut ist, kann die Slurry-ETV-ICP-MS weit mehr als nur halb-
quantitative Ubersichtsergebnisse liefern, wie z.B. die hier vorgestellten Kupfer-Untersuchungen zeigen.
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8. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird die vielseitige Anwendbarkeit der Slurry-GFAAS und der Slurry-ETV-
ICP-MS zur Elementanalytik in einer Reihe von verschiedenen Matrizes aufgezeigt. Die grofiten Vortei-
le dieser Feststoffmethoden sind die einfache Handhabung, die einen groBen Zeitgewinn mit sich bringt,
sowie die universellen Anwendungsméglichkeiten der Slurry-Technik. Da der GroBteil aller zu analysie-
renden Proben in fester Form anfillt, ist die kontaminationsarme oder -freie Slurry-Technik eine hervor-
ragende Methode, um sichere, justitiable Analysendaten zu gewinnen. Durch den Einsatz der ICP-MS
mit einem grofen dynamischen Bereich und der Multielementfdhigkeit ist die simultane Bestimmung von
Haupt-, Neben- und Spurenbestandteilen moglich. Die erforderlichen Probenmengen liegen - soweit
Probenhomogenitét besteht - nur im Milligramm-Bereich. So lassen sich direkt mit den Feststoffproben
schnell die Elementgehalte bestimmen, die zur Probencharakterisierung oder zur Aufklarung von Auf-
enthaltsbereichen und Verteilungspfaden von Schadstoffen und deren Auswirkungen dienen.

Da die meisten Proben zur Erzielung richtiger und préiziser Analysenergebnisse eine gewisse Proben-
vorbereitung bendtigen, wurde die Kontamination bzw. der Elementverlust beim Mahlvorgang unter-
sucht. Der Mahlvorgang sollte demnach nicht langer als fiinf bis zehn Minuten andauern, wenn man auf
die Bestimmung der im Miihlenmaterial enthaltenen Elemente Wert legt.

Die Slurry-GFAAS ist seit Mitte der siebziger Jahre bekannt und wurde daher fiir eine Vielzahl von
Proben aus allen Bereichen erfolgreich eingesetzt. In dieser Arbeit wurden neue Anwendungsméglichkei-
ten beschrieben. Durch die Erweiterung des Arbeitsbereiches durch Verwendung von unempfindlichen
Analysewellenldngen konnten Blei und Chrom in Béden und Klédrschlamm in Konzentrationbereichen
von 0,1 bis tiber 1 mg/L richtig bestimmt werden. Da jedoch nur die Bestimmung der hohen Gehalte
unempfindlicher verlduft, miissen - besonders bei refraktiren Elementen - Memoryeffekte durch ent-
sprechende MaBnahmen verhindert werden.

Die Bestimmung von Selen mittels Zeeman-GFAAS ist oft durch Fehlkompensationen gestort. Die Ur-
sachen der Stérungen wurden untersucht. Fiir verschiedene Standardreferenzmaterialien (Flugasche,
Austerngewebe) wurden unter Einsatz eines transversal geheizten Graphitrohrofens neue Methoden
entwickelt, mit der die Bestimmung von Selen mit Gehalten von bis zu 2 mg/kg moglich ist. Diese Er-
gebnisse zeigen, welche analytischen Mdglichkeiten die Slurry-Technik bei einer richtigen Metho-
denentwicklung bietet.

Im Rahmen einer Auswertung eines Slurry-GFAAS-Ringversuches wurden Fehlermdglichkeiten bei
Anwendung der Slurry-Technik erortert. Schwerpunkte der erkannten Fehler waren die Probeninhomo-
genitdt und verschiedene Arbeitsparameter wie Modifiereinsatz und Temperaturprogramm. Als Ring-
versuchsprobenmatrizes wurden Sediment, Kohleflugasche, Glas, Pfirsichblétter und Hundshaileber
analysiert, die jeweils als Standardreferenzmaterialien vorlagen. Der Ringversuch zeigte, dass die Slurry-
GFAAS bei einer Vielzahl von sehr unterschiedlichen Matrizes richtige Analysenergebnisse liefert. Der
internationale Test konnte jedoch auch eindrucksvoll den gro3en Nutzen der Slurry-Technik fiir elemen-
tanalytische Fragestellungen belegen.

Die ICP-MS bietet innerhalb eines Analysenlaufes einen grofleren Arbeitsbereich als die GFAAS. Die
Maoglichkeiten und Grenzen der ICP-MS mit elektrothermaler Verdampfung bei der Bestimmung von
Feststoffproben mittels Slurry-Technik wurden beschrieben. Neben der Beschreibung und Diskussion
von ETV-spezifischen Masseninterferenzen und des Nutzens des Einsatzes von Modifiern und internen
Standards wurde eine Methodenoptimierung durchgefiihrt. Die analytischen Giiteziffern wurden be-
stimmt und waren mit anderen (ETV)-ICP-MS-Systemen vergleichbar. Die Richtigkeit der Analysen
mit der Slurry-ETV-ICP-MS ist sehr viel stirker von der Matrix der Probe abhingig als die Slurry-
GFAAS, so dass die Auswahl der richtigen Kalibrationsstandards und Arbeitsparameter entscheidend
wird.



8 Zusammenfassung 112

Als Beleg fiir die Routinetauglichkeit der Slurry-Technik mit GFAAS oder ETV-ICP-MS wurden ver-
schiedene anwendungsorientierte Untersuchungen durchgefiihrt.

So sind Elementbestimmungen in Luftstaubproben, gesammelt auf verschiedenen Filtermaterialien,
schnell und einfach moglich. Als Probenvorbereitung wurden Teilproben aus dem Filter ausgestanzt und
anschlieBend direkt bestimmt. Dieses Verfahren liefert nicht nur richtige Ergebnisse, sondern kann auch
zur Homogenitdtsuntersuchung verwendet werden. In Abhéngigkeit von vorgeschalteten Partikelab-
scheidern kann so die Probenahme auf die jeweilige Analysemethode hin optimiert werden.

Die Elementbestimmung in Sedimentproben aus dem Hamburger Stadtgebiet flihrte ebenfalls zu sehr
dhnlichen Ergebnissen wie die vorgeschriebenen DIN-AufschluBmethoden. Die durch Vermeidung des
Aufschlusses gewonnene Zeit konnte fiir Untersuchungen unterschiedlicher PartikelgréBenfraktionen
eingesetzt werden. Dabei wurde festgestellt, dass sich der GroBteil der Schadstoffe (Schwer- und Halb-
metalle) in einer Probe in den Fraktionen 63 um bis 1 mm authilt. Eine Anreicherung in den kleinsten
PartikelgroBenfraktionen findet statt, jedoch machen diese gewichtsmaBig nicht immer den Hauptteil des
Untersuchungsmaterials aus.

Fiir die Bestimmung von Thallium in Flugasche und Zementwerksproben mit der Slurry-GFAAS hat
sich der transversal geheizte Graphitrohrofen im Vergleich zum herkdmmlichen longitudinal geheizten
Systemen als sehr vorteilhaft herausgestellt. Es konnten Konzentrationen von unter 1 mg/kg Zement-
staub richtig bestimmt werden. Damit wurde eine Mdglichkeit der iiblicherweise problematischen TI-
Bestimmung beschrieben, die den Aufschlul und damit Tl-Verluste vermeidet und zugleich eine emp-
findlichere Bestimmung von Thallium selbst in schwierigen Matrizes moglich macht.

Eine fiir den offenen SdureaufschluBl schwierige Matrix stellten Fotoarchivkartonproben dar, die mit der
Slurry-GFAAS/-ETV-ICP-MS leichter zu analysieren waren. Durch ein spezielles Wégeverfahren des
nach Mahlen gewonnenen Papierpulvers konnten fehlerhafte Einwaagen vermieden werden, die durch
elektrostatische Aufladung der Proben verursacht sind. So konnten beispielsweise Eisen und Kupfer in
dem Karton innerhalb kurzer Zeit bestimmt werden, wohingegen bei naSchemischer Aufarbeitung allein
der AufschluBl Tage in Anspruch nehmen wiirde.

Die Zahl der sehr unterschiedlichen Materialien zeigt das groe Anwendungspotential der Slurry-
Methoden. In vielen Bereichen ist die Slurry-Technik bereits im Routine-Einsatz. Die Mdoglichkeit der
direkten Feststoffanalyse unter Vermeidung der kontaminations- und elementverlust-gefahrdeten Auf-
schluBverfahren er6ffnet somit neue Moglichkeiten in vielen Bereichen der Elementanalytik. Die Kopp-
lung der Slurry-Technik mit dem leistungsstarken Multielementdetektor ICP-MS fiihrt zu vollig neuen,
bisher nicht beschriebenen Untersuchungsmdoglichkeiten mit vermindertem Zeit-, Chemikalien- und Ko-
stenbedarf.
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Summary

The present thesis presents the variability of applications for the determination of elements in
many matrices with Slurry GFAAS and Slurry-ETV-ICP-MS. The most important advantages
of the slurry technique are the universal application possibilities and an easy handling which
saves much time. Because most of the samples were taken in solid form, the slurry technique,
which reduces or avoids contamination, is an excellent technique to produce accurate and ju-
dicial analytical data. The extended dynamic range of the multielement ICP-MS-detection en-
ables the simultaneous determination of major, minor and trace elements. The required sample
amounts are only in the mg range if the sample material is homogeneous. Using directly the
solid samples the determination of element concentrations can be done. This accelerates the
sample characterization, the detection of pollutants and where they can be found. In addition
chemical and physical changes of pollutants in the environment can be examined.

In most cases the samples need a proper sample preparation to get accurate and precise results.
Therefore the contamination or lost of elements were studied during the grinding procedure
using a mill. As an result the grinding should not extend five to ten minutes if elements of the
mill material has to be determined too.

Since the middle of the seventies the Slurry-GFAAS is known and it has been used for the suc-
cessful analysis of many different matrices. This paper describes new applications for
Slurry-GFAAS. Extending the working range through the use of less sensitive analytical wave-
lengths it was possible to get accurate results for lead and chromium in soils and sewage sludge
in concentration ranges from 0,1 to higher than 1 mg/L. But just the determination is less sen-
sitive. Memory effects - especially for refractory elements - has to be avoided with appropriate
steps.

The determination of selenium using Zeeman-GFAAS often is difficult because of insufficient
compensation. These effects were investigated. For different standard reference materials (fly
ash, oyster tissue) new methods were developed using the transversal heated graphite furnace.
The determination of selenium was found to be possible in solids with concentrations down to
2 mg/kg. These results demonstrate the analytical potential of the Slurry technique if the right
method development has been applied.

Using the results of a round robin test for Slurry-GFAAS the error possibilities were discussed.
Focal point of known or newly recognized errors are the sample inhomogeneity and different
operation parameters as the incorrect use of modifiers and wrong heating procedures. For the
round robin test standard reference materials were analyzed consisting of sediment, coal fly
ash, glass, peach leaves and dogfish liver. As an important result of the international test the
Slurry-GFAAS provides accurate analytical results for many different matrices. This interna-
tional test demonstrated impressively the great benefit of the Slurry technique for analytical
questions.
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Within one analysis the ICP-MS provides an extended working range compared to GFAAS.
The possibilities and limits using ICP-MS with electrothermal vaporization have been described
for slurried samples. ETV-specific mass interferences and the advantages using modifiers or
internal standards have been discussed. In addition an optimization of the method has been do-
ne. The analytical figures of merit were given. They were comparable to other (ETV)-ICP-MS
systems. With Slurry-ETV-ICP-MS the accuracy is more dependent of the sample matrix than
with Slurry-GFAAS. Thus the right choose of calibration standards and operation parameters
becomes more important for Slurry-ETV-ICP-MS.

To prove the capabilities in routine analysis, several application tests using the slurry technique
with GFAAS or ETV-ICP-MS were done, discussed and documented.

The determination of elements in aerosol samples, collected on different filter materials, is possible in a
quick and easy manner. As sample preparation filter parts were punched out and were analyzed directly.
This method provides not only accurate results but can also be used for homogeneity tests. Using impac-
tors the collection of the samples can be optimized according the used analytical method.

The results for the determination of elements in sediment samples from the area of Hamburg, Germany,
with the Slurry technique were similar to the corresponding results using prescribed DIN digestion me-
thods. The saved time - no digestion was necessary - could be used for the examination of different par-
ticle fractions. It was stated that the main part of the pollutants (heavy and semimetals) is fixed in the
fraction 63 um to 1 mm. The enrichment of pollutants in the smallest particle fractions has been obser-
ved, but in the question of weight often other fraction were more important.

The transversal heated graphite furnace is well suited for the determination of thallium in fly ash and
cement samples in comparison to the usual longitudinal heated furnaces. Accurate results were achieved
down to concentrations of 1 mg/kg cement dust. Therewith an easier determination of thallium is pos-
sible avoiding digestion and its TI losses. This leads to a sensitive determination of thallium even in dif-
ficult matrices.

A difficult matrix for the open beaker acid digestion were photographic cardboards. The analysis with
Slurry-GFAAS/-ETV-ICP-MS were much easier. The paper was milled and the powder was weighted
in a special way to bypass the electrostatic problems. Iron and copper were determined in the cardbo-
ards in short times whereas the wet digestion procedure took days.

The number of very different matrices demonstrates the great application potential of the
slurry methods. The slurry technique is already used for routine analysis in many fields of
application. The possibility of analyzing directly the solids opens new possibilities in elemental
analysis avoiding the wet digestion which may cause element losses or contaminations. The
coupling of slurry technique and powerful multielement detector system ICP-MS leads to very
new analytical capabilities which reduce time, chemicals and costs.
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