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CANAS ’01
Colloquium Analytische Atomspektroskopie
Freiberg/Sacbsen
11.-15. MaIZ 2001

Veranatalter

TU Bergakadernie Freiberg
Institut fir Analytische Chernie

In Zusammenarbeit mit der
Universitat Leipzig, Fakukat fir Chemie und Minerrdogie, Institut fir Analytische Chernie

dem
Umweltforschungszentmm Leipzig-Halle GrnbI+~Sekdon Analytik

und dem
DASp, Deutscher Arbeitskreis fir Angewmdte Spektroskopie

Wissenschaftliches Komitee

Prof. Dr. M. Otto Freiberg (Vorsitzender)
Prof. Dr. A. C. Broekaert Leipzig
Prof. Dr. Ewa Bulska Warschau
Prof Dr. W. Klemrn Freiberg (Ausstellung)
Dr. G. Schlemmer tierlingen
Prof. Dr. B. Welz Florianopofis
Dr. R. Wennrich Leipzig

Tagungsburo

TU Bergakademie Freiberg
Institut fir Analytische Chemie
Leipziger Str. 29
Telefon: (03731) 392300
Fax: (03731) 393673
Email: Srmdra.Krenzel@server. compch.tu-fieiberg.de

Das Tagungsburo betindet sich im Clemens-Whi-der-Bau
Oftimngszeiten:
Sonntag, 11.03.2001 17,00-19,00 Uhr
Montag, Dienstag und Mittwoch 08.30 – 16.00 Uhr
Donnerstag, 15.03.2001 08.30-12.00 Uhr



Mittagessen

Das Mittagessen kann von Montag bis Donnerstag in der Mensa der Universitat eingenommen
werde.

VertWfentlichung der Beitrage

Die Beitr@e werden nach wissenschaftlicher Begutachtung in der Zeitschrifl Fresenius’
Journal of Ana&tica/ Chemistry(Springer) in emem Sonderband veroffentficht.

Rahmenprogramm

Sonntag, 11. Ma= 2001
Ab 18.00 Uhr Mixer im Foyer des Clemens-Winkler-Baus

Montag, 12. Miitz 2001
19.30 Uhr Konzert in der Petri-Kirche J. D. Heirrichen, Missa Nr. 9 in D (Musik in

Dresden zur Zeit Augusts des Stsrken); A-cappella Kammerchor und
Sachsische Kleinkunstphilhrmnonie (IGrten im Tagungsburo)

D]enstag, 13. Mi% 2001
19.00 Uhr Geselliger Abend nit Tanz im Brauhof Freiberg, Komerstr. 2

(Karten im Tagungsbiiro)
Mittwoch, 14. Mam 2001
18.00 Uhr Nachsitzung in der Minerrdogischen Sarnrnlung,Wemer-Bau, Brennhausgasse

14, tit Untersti.itzung der Analytik-Jena AG

Aussteller

Agikmt Technologies, Waldbronn
AHF Amdysentechnik AG, Tiibingen
Analytik Jena AG, Jena
Bruker AXS Gmb~ Karlsruhe
IVA Analysentechnik, Meerbusch
LECO, Monchengladbach
L. O.T.-Orie1 GmbH, Darmstadt
Maassen Gmbfi Eningen
MERCK Eurolab GmbH, Darmstadt
Micromass Gmbfi Augsburg
Perkin Elmer, Rodigau-Jiigsheim
Promochem Gmbfi Wesel
Shimadzu DeutschIand GmbH, Duisburg
SPECTEC GmbH, Erding
SPECTRO Analytical Instruments, Kleve
TJA Solutions, Offenbach
Varian Deutschland GrnbH, Darmstadt

I



Wir danken unseren Sponsoren:

Analytik Jena AG, Jena

AIW Analysentechnik AG, Tubingen

Bruker AXS Gmb~ Karlsruhe

Freiberger Brauhaus AG

IVA Analysentechni~ Meerbusch

LECO, Monchengladbach

L. O.T.-Oriel Ombfi Darmstadt

Maassen tib~ Eningen

Perkin Elmer Instruments, ~erliigen

Sachsisches Ministerium fir Wksenschaft und Kunst, Dresden

SPECTRO Analytical Instruments, Kleve

TJA Solutions, Offenbach

TU Bergakadetnie Freiber~ Der Rektor

Varian Deutschland Gmbfi Darmstadt
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Montag, 12. Mans 2001, vormittags

9.00 Erofl%ungdes Colloquiums
9.20 (HV 1) Atomspektrometrie und Archaologie – eine lange Tradition

wechsekeitiger Anregung
E. Pernicka, Freiberg

10.00 Pause

Optische Atomspektrome&ie

Vorsitzender B. Welz, Florianouolis

10.20 (IN 2)

11.00 (W 1)

11.20 (lx/2)

11.40 (DV 3)

12.00 (IN 4)

12.20

Aspects of the Design of Instrument Systems for Optical
Atomic Spectrometry
B, Radziuk, I%erlimgen

Kalibrierung in der dlrekten Feststoff-AAS: Referenzmateriatien durch den
Sol-Gel-Prozess
H. Miiller, W. Morke, E. Sorkau, Merseburg

Die Glitnmlampe und ihre Vorteile in der Atomspektroskopie
H. Lehmkamper, Monchengladbach

Ekdluss der Auflosung eines ICP Emissionsspektrometers auf die
Lhienauswahl
J. Nolte S, Mann, Owingen /Mederkassel—>

Was leistet die ICP-OES im Wellenlangenbereich 120-190 nm?
O. Schulz, H. Vkser, ~nd, Kleve

Mittagspause

Montag, 12. MaIZ 2001, nachmittags

Vorsitzender G. Schlemmer. ~erlirwen

13.40 (HV3)

14.20 (DV 5)

14.40 (LW 6)

Trends in Anrdytical Laser Spectroscopy
U. Parme, Miinchen

Continuum Source AAS - Effektive Untergrrmdkorrektur such in der
Flamme? !
U. Heitmann, H. Becker-Ro13, S. Flore~ M. D. Huang, Berlin

Analytische Probleme bei der 13estiunmungvon Metallspuren in
Feinstaubfiakdonen aus dem Kaskadenimpaktor
H.-J. Stark R. Wennrici U. Winkler, Leipzig
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Vorsitzendec H. Becker-Ross. Berlin

15.00
15.20

16.20 (DV 7)

16.40 (I3V 8)

Einftihrung in die Postergmppe I
Posterbesichtigung

In situ trapping of hydride forming elements within a tungsten atomizer
B, Docekal, P. Marek, Bmo

Determination of trace metals in environmental samples by slurry sampling
graphite fbmace atomic absorption speetrometry
Dobrowols~ , Lublin

Dienstag, 13. MaIZ 2001, vormittags

Optische Atomspektrometrie

Vorsitzendec R. Wennrich. Leipzig

9.00(J3V4) The search for trace element species – a task for the21 st century
R. Comelis, Gent

9.40 (I)V 9) Electrothermal Atomic Absorption Determination of Inorganic Antimony
Species in Water
E. Russeva, 1~ Sofia

10.00 EinfWu-ung in die Postergruppe II
10,20 Posterbesichtigung

Vorsitzende: E. Bulska. Warschau

11.20 (JJV 10) D]e dielektrisch behinderte Entladung – ein Mikrochip-Plasma fir dle
D]odenlaser Atomabsorptionsspektrometrie
J. Franzke, M. Miclw K. Kunze, K. Niem~ Dortmund

11.40 (IN 11) Flammenofen-AAS: Neue Wege in einer alten Techrrik zur Verbesserung des
Nachweisvermogens (Thermospray- und Probenstrableintrag in einem
Rohrofen
H. Bemdt, A.G&p&, J. Davies, A. Ratk~ Dortmund

12.00 (JW 12) Comparative efficiency of Pd, Rh and Ru modifiers in ETAAS towards
simultaneous determination of As, Se and In
A. vokrs.ky , R. Wennric~ Moskau/Leipzig

12.20 Mittagspause

7



Dienstag, 13. MaIZ 2001, nachmittags

R.EA

Vorsitzender M. Otto. Freiberg

13.40 (EN 5) Microscopic X-ray analysis by means of conventional and synchrotrons
radiation
K. Janssens, Antwerpen

14.20 (DV 13) N]edrigleistungs- versus Hochleistungsamegung in der wellenliingen-
dispersiven RFA - ein Vergleich
_ K. Mauser, R. Golenhofen, Karlsruhe

14,40 (IIV 14) Rontgenmikrofluoreszenzanalyse - ein neues Werkzeug zur ortsaufgelosten

Untersuchung von inlromogenen Proben
M. Haschke, Taunusstein

15.00 Pause

Qualitatssicherung, Probenvorbereitung, Anreicherung

Vorsitzender: G. Knapu. Graz

15.20 (DV 15) Das Primarkalibriersystem der RAM fir die ElementanaIytik –
Entwicldungsstand und analytische Herausforderung
R. Matschat, M. Czerwenslq, S. Pattber~ H.-J. Heinrich, H, Kipphardt, Bedim

15.40 (DV 16) Probenvorbereitung im dritten Jahrtausend – Neue Wege beim
rnikrowellenunterstiitzten Aufscbluss
P. Kairrrath, ~erlingen

16,00 (IN 17) Priifl.rng einer optirnierten DC-ARC-OES Methode unter modemen
Validlerungskriterien
K. FloriaL J. Hassler, Kosice

16.20 (DV 18) Empfmdlichkeits- und Selei&itatsverbesserung rnittels Sorbensanreichemng
bei der Elementbestimmung mit atomspektroskopischen Methoden
W. Frenzel, Berlin

16.40 (IN 19) Studying the Evaporation Behavior of Heavy Metals by Thermodesorption
Spectrometty
Chr. Ludwig, H. Lutz, J. Wochele, A. J. Schuler, S. Stucki, Villigen PSI

17.00 (I3V 20) Flie13injekdonstechniken fir die scbnelle Speziesanalytik - Mo#lchkeiten und
Grenzen
M. S~erling, ~erlingen



MMwoch, 14. MaIZ 2001, vormittags

Vorsitzender: W. Klemm. Freiberg

9.00 (FIV 6) Analytikanforderungenaus Sicht der Geookologie
J. Matschullat, A. Ple13kow,F. Zimmernuuq Freiberg

9.40 Ektlihrung in die Postergruppe III
10.00 Posterbesichtigung

Arnvendungen

Vorsitzender H. Mtiller. Merseburg

11.00 (DV21)

11.20 @v 22)

11.40 (IN 23)

12.00 (IN’ 24)

Sauerstotlbestirmnung in Reinstsiliium mittels LDS
C, Scbniirer-Patsch ~ 0berscideif3heim

Bestinumrng von Quecksilber in Feststoffen durch dkekte Probenpyrolyse und
AAS, Anwedungsgebiete und Grenzen der Methode
R. Falter,Monchengladhach

Quecksilberbestimmung mit der Kakdampfteclrnilc Methoden, Analytische
Leistungsffigkeit, Vorschrifte~ Anwendungsbeispiele
G. Scblemmer. M. Leyrer, I%erlingen

Tlefenprofikmalytik rnit Glimrnentladungsanregung und Laserablation
V. Hoflirmnn, Dresden

12.20 Mittagspause

Mittwoch, 14. MaIZ 2001, nachmittags

Bunsen-Kirchho#-Syrnposium

Vorsitzende: J. S. Becker. Julich

14.00
14.10(Sv 1)

14.40 (Sv 2)

Ertfhung des Bunsen-Kirchhoff-S ymposiums
Gustav Kirchhoff und Robert Bunsen- Der historische Rahmen ihrer
spektroskopischen Arbeiten und ihre gemeinsamen Tatigkeiten (Demonstration
eines Nachbaus ihres ersten Spektralapparates)
J. Herurig, Munchen

Verleihung des BK-Preises an J,A. McLean. George Washington University,
Washington.
Vortrag des BK-Preistragers: ,,New Avenues in Plasma Source Mass
Spectrometry: Looking Towards the Future’<

9



15.40 (Sv 3)

16.1 O(SV4)

16.40 (SV 5)

Dle Bestimrnung von anorganischen Haupt-, Neben- und Spurenbestandteilen
in Neu- und Gebrauchtolen rnittels der Laser Ablation-ICP-
Flugzeitmassenspektrometrie
N.H. Bimzs, Leipzig

Ultraspurenanalytik von Prozesschemikalien fir die Halbleiterindustrie unter
Verwendung von ICP-MS rnit Sto13zelle
K. Klemrn, Darmstadt

Moghchkeiten zur Bestimmung von Quecksilber in Kohle und Umweltproben
ohne Aufschluss
B. Welz, Florianopolis

Donnerstag, 15. Marz 2001, vormittags

ICP-MS

Vorsitzender: J. Broekaert. Leir)zig

9.00@v 7)

9.40(IN 25)

1O.OO(DV26)

10.20 Pause

10.40 (IN 27)

11.00 (DV 28)

11.20 (DV 29)

11.40 (w 30)

12.00

New Instrumentation and Capabilities for Plasma-Source Mass Spectrometry
G. M. Hieftie, Bloomington

ICP-MS analysis of selected trace elements in shell aragonite. A
biogeochemical record
H, U, KasrIer, H. Freitag, M, Hkscbfeld, W. Ricken, T. Steuber, Koln

Fortschritte zur Festkorperanalytik rnittels LA-ICP-MS
J. S. Becker, Jiilich

Dkektanalyse von Eisproben mit der LA-ICP-MS: Eke neue Methode fir die
Palaoldimaforschung
H. Reinhardt, M. Kriews, O. Schrems, E. Hofhnanrr, C. Ludke, J. Skole,
Bremerhaven

Ultra-trace analysis of spent reactor uranium in soils contaminated as a result
of Chernobyl nuclear power pkmt accident
S.F. BoulvgA J. S, Becker, Jtilich

On the use of ICP-MS for the investigation of ancient manuscripts
E. Bulska, B, Wagner, Warschau

Untersuchung der Strahlungsmoglicbkeiten der Plasmafackel von
Doppellasenmpulslichtquelle
A. Schirokanow, V. A. Rosantsev, M. L,, Petuch, A. A. Yankowsky, Minsk

Abschluss der Tagung

!
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Poster-Gruppe I: Montag, 12. Marz 2001, 15.00 Uhr

Atoraabsorptions- und Atomemissionsspektrometrie

MO-01

MO-02

MO-03

MO-04

MO-05

MO-06

MO-07

MO-OS

MO-09

MO-10

MO-11

MO-12

Beam Injection Flame Furnace AAS QHFF-AAS)
H. Bemdt, A.Ck%p&r,A. Ratk~ Dortrnund

Design Optimization of ICP Spray Chambers by Computional Fluid Dynarnics

(cm)
G. Schaldac~ L. Berger, I. Razilov, H. Bemd~ Dortmund

GF AAS determination of As, Se and Sb in the presence of proteins for speciation
study
H, Blad, M. Wojciechowski, E. Bulska, Warschau

Einsatz eines NIR-Echelle-Spektrorneters fir die elementselekdve Detekdon in der
Gaschromatographie
K. Cziesla, B. Platzer, M. Okruss, S. Flore~ M. Otto, Freiberg/Berlin

NIRES - Ein NIR-Echelle-Spectrometer rnit Flachen-CCD-Sensor fir die simultane,
hochauflosende Spektrenregistrierrmg zwischen 640 und 990 run
M. Okruss, H. Becker-Rof3, S. Florek, J, Frarrzke, J. Koch, Berlirr/Dortmund

Dle Elementanalytik im Rahmen der neuen Trirrkwasserverordnung - Emsatz des
ICP-OE-Spektrometers Optima 4300 DV - Moglichkeiten und Grenzen des Systems
K.-H. Ebert, B, Raue, F. Sacher, H.-J. Brauch, Duisburg

Elementbestimmung in Reinst-Kupfer nit Hilfe der FIammen-Kontirurumsstrabler-
AAs
M. D. Huang, H. Becker-Ro13, S. Flore~ U. Heitmaq Berlin

Q-switch and free-running laser mode for laser ablation on SiC crystal
R, Jaworski, Berlii

Nichtmetalle im Argon-ICP I. Kohlenstofi Phosphor und Schwefel
B. Knauthe, M. Otto, Freiberg

Thermospray Flame Furnace AAS (TS-FI?-AAS)
H. Bemdt, A.Gisp&r, J. Davies, Dortmund

Analytische Leistungsftigkeit und Nachweisgrenzen der sknultanen
Graphitrohrofen-AS in der Wasseranalytik unter Beriicksichtigung intemationaler
Richtlinien
M. Portala, G. Schlernmer, ~erlingen

ICP-OES-Messunrzen an biolo~ischen Proben und die Korrektur von
Matnxeinfkissen unter Bertick~chtiWng der Kationerrkonzentration
M.-L. Martin, H. Bergma~ Jena

12



MO-13 Low Level Heavy Metai Analysis with a D@ally Controlled Graphite Furnace
U. Opperrnann, E. Canu and R. Gill, Duisburg

MO-14 Stabdity of permanent petiorrnsnce of noble metals modifiers in the presence of
corrosive matrix in GFAAS
M. Piasci~ E. Bulska, Warschau

MO-15 IXe simultane Bestimmung von Spurenelementen in Molybdiin und Wol&am-Proben
mittels Zeeman-Graphitrohrofen-AAS
M. Portal% G. Schlemrner, ~er~mgen

MO-16 Funkenspektrometne von Stahiproben kleiner Abmessungen unter Verwendung
verschiedener N1chtoxidkerarniken
B. Lufl, B. Wanke, E. Schulz, Freiberg

MO-17 Inductively coupled Plasma Atomic Fluorescence Spectrometry and AC ARC
Discharge Atomic Emission Spectrometry Potentials for Environmental Samples
Analysis
N. S. .%.flonova, G. N. Mszo, T. V. Avgul, Moskau

MO-18 Grundlagefiorschung und Neuentwickhsngen fir die Flamrnen-AAS: noch
zeitgemass?
G. Schlemmer, ~ertingen

MO-19 Coupling of a high-temperature / high-pressure flow digestion system to different
atomic spectrometry methods
P. Jacob, H. Bemd~ Dortmund

MO-20 Ana[ytische Leistungsmerkmrde der UkraschrdIzerstaubung in Verbindung mit einem
modernen ICP Ernissionsspektrometer suit axialer P1asmabeobachtung
F. G. Smith, S. Manq Omaha/Owingen

MO-21 Determination of gallknq indiu~ tin and lead by ICP-OES – effects of acids and
potassium compounds
J. Borkowska-Bumeck~ K. Hordynska, Wroclaw

MO-22 Determination of Cd, Cu and Pb in Cord by Solid Samplig Graphite Furnace
Atomic Absorption Spectrometry
M. G. R. Vale, M. M. silv~ B. Welz, Porto Alegre/Florianopolis

MO-23 Determination of Mercury in Mineral Coal Slurries Using Cold Vapor Generatio~
Collection in a Graphite Tube and Determination by ETAAS
E. M.M. Flores, B. WelA A. J. Curtius, Santa Maria/Florianopolis



Poster-Gruppe II: Dienstag, 13. Marz 2,001, 10.00 Uhr

Anwendungen

DI-O1

DI-02

DI-03

DI-04

DI-05

DI-06

DI-07

DI-08

DI-09

DI-10

DI-11

DI-12

Atmogeochesnical Exploration of Gold by its Trace in Air -Synthesis of Analytical
Spectroscopy and Geochemistry
E. L. Akma~ St, Petersburg

Determination of Size. Concentration and Elemental Composition of Colloids with
Laser-induced Breakdown Detection/Spectroscopy -
T. Bundschuh, J.-I. YUL R. Knopp, V. Neck J. 1, Kim, KarlsruhdJ3erkeley

Trace element concentrations in recent and sub-recent mollusc shells (Unio crassus
nanus) - A tool for environmental monitoring of the Lower Rhine river in the last
200 years
H. Freitag, M. Hirschfeld, H. U. Kasper, W. Ricken, T. Steuber, Koln

Neue Dimension in der Selenanalytik hochsalinarer Losungen
H. Gleisner, W. Sandner, Jena

Separation of rare earth elements @EE) in mineralogical Xenotime and Monazite
samples, by using microwave digestion and preconcentration on anion-exchange
resins prior to spectrometric detection
1, Hastiawan, N. H. Bings, J. A, C. Broekaert, Leipzig

ET AAS-Analyse hocbreiner Eisennxdteridien
H.-J. Heinric~ A. Dette, M. Czerwensky, R. Matschat, Berlin

Analytik mit elektrostatisch abgeschiedenen Aerosolen
G. Hermann, T. Dippel, W. Kri.iger, G. Lasnitschka, R. Matz, A. Trenin, Gie13en

Trace element variability of Total Dksolved Solids in the Lower Rhine river as a
result of annual runoff fluctuations
M. Hirschfeld, H. Freitag, H. U. Kaaper, W. Ricke~ T, Steuber, Koln

Mukielementanalytik von Meerwasserproben unter Verwendung eines
automatischen Matrixabtretmungs- und Anreicherungssystems
M. Kriews, M, Ku~ I. Stoking, H. Holtze~ Bremerhaven

Untersuchungen zur Spurenelementverteilung zwischen geloster und partikultirer
Phase in Scbneeproben aus der Arktk
M. Kriews, 1, Stoking,, O. Schrems, Bremerhaven

Einsatz der AAS-Analytik bei Verscbleifluntersuchungen in kalteteclmischen
Systemen
J. Krusche, Dresden

Trace E1ement Contents of a Meteroite from Poznan, NW-Poland

I

W. Liicke, A. Muszynski, Z. Bemer, Karlsruhe/ Posen
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DI-13

DI-14

DI-15

DI-16

DI-17

DI-I 8

DI-19

Bestimrmmg zinnorganischer Verbindungen in umweltrelevanten Materiahen
S. Mothes, R. Wennric~ Leipzig

Analysis of Mineral Material and Organic Extracts in Solvometallurgy of Rare and
Non-Ferrous Metals by RFA and ICP AES Techniques
V, Panov, S. V. Chizhevskay~ N. I. Gulko, V. Vashkevich, Moskau

Universal Theory of Analytical Methods
E. D. Prudnikov, E. E. Prudnikov~ St. Petersburg

Charakterisienmg von Staubhorizonten in arktkchen Eisproben nrit Cryo-
Laserablations-ICP-MS und Cryo-REM/EDXA
H. Reinhardt, M. Kriews, O. Schrems, E. Hoffinann, C. Ludke und J. Skole,
Bremerhaven

Remediation of Urban soil. Some Approaches allowing to enhance uptake of heavy
metrds
I. Shtangeev% A. Vuorinen, T. Lissitskayq St. Petersburg

Methodische Untersuchungen zum Leachingverhalten ausgewahlter Analyte in
Umwekproben mittels WDXRF und ICP-AES
P. Morgenstern, R. Wennric~ Leipzig

The Use of Solid Sampling Graphite Furnace Atomic Absorption Spectromet~ for
the Determination of Iron in Rice Plants
M. M. Silv~ M. G. R. Vrde,E. C. Lim~ B. Welz

Qualitatssichenrng

DI-20

DI-21

D1-22

DI-23

DI-24

Analytical results quaIity (determination of Fe in waste water)
M. Bockov% D. Bezdekova and J. Dofllcova, Boburnin

Arsen und Selen in Lebensmittel - Ergebnisse eines Ringversuches
G. Ruhnke, L. Matter, P. Fecher, Erlangen

Elementfingerprinting in Biota tit Hilfe spektrometrischer Methoden und deren
Qualitatssicherung
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Atomspektrometrie und Archaologie -
eine lange Tradition wechselseitiger Anregtmg

E, Pernicka

TU BergakadernieFreiberg Freiberg, BRD

Viele der ersten qurmtitativen Anatysen uberhaupt wurdcn ab dem Ende des 18:Jabrhunderta an
archtiologischen Objektcsr ausgefiibrt. Neben dem Ziel der Materirdbestinmmrrg war rnit soIchen
Analyserr die Hot%mrrg verbrmdeq iiber die chernische Zusasmnensetzmrg Erkenntoisse iiber deren
Alter rmd Herksmtl zrs gewirmen. Schon batd wurde aber erkanat, CM die Arralyse der
Hauptbestaudteile nicht ausreichte. Vor atlem fiir die Ermitttung der Herkusrll wnrde das Konzept
eines charaktcristischen “Fingerabdnrckes” auf der Basis von Spureneiementkorrzentrationen
errtwickelt, das nachweisstarke Analysemetheden erfordertc. Eme zrssatzliche Herarssforderung fiir die
Arm&t& stellt bis heute die Notwendigkeit einer moglichst geringen Besch&&ung des untersrrchten
Objektes alar. Demcntsprechend kmgsarn war der Fortschritt in der arclrtiologischen Arralytik bis zur
EinfWung dcr qrsantitativen Atomernisssionsspektrrrmetrie urn 1930. Darer wurde dieses Korrzcpt
sogleich wieder aufgegrith rmd es be~err in ganz Europa urrfarrgreiche Programme zur
Sericmmatyse vorgeschichtlicher Lcgiemngen. AUerdings scbienen sich die grotkrr HoiYmrngen, die
suit dicsen Untcrsuchrmgen verbundenen waren, rricht zrs erftikrr und das Irrteresse an mrgewandter
Ana@ik in der ArcMologie erlahmte voriibergehend. Eirr Gmnd schien die rnarrgehrde
Vergleichbarkeit (Richtigkeit) der rnit verscbicdenen Methoden erzieltcrr Ergebnisse m sein. Dieses
Problem ist nrittlerweile durch Ringversuche rmd die EinfEbmng von Refcrenzmatenalien weitgehend
behoben. Als Ursache kann man aus heutiger Sicht neben den darnals vorherrschenden allgemeinen
Problemen der Chronologies in Europa die mrterentwickcltc Answcrtemethodik erkcmren, die nicht nit
der grot3en Arrzahl an prwhrz.ierten Daten Schritt baltcrr kormte, so dd rrrmrche Erkermtrrisse in der
“Datcrrflut” rmtergingen.

hr dieser Phase setzte die Entwickhmg einer VieIzabI neuer Analysemethoden e~ die nunmehr
versEirkt auf Keramik nrrd Gesteiusartefkkte rmgewandt wnrden. Auf diescm Gebiet haben sich die
Rontgenfluoreszeru- und die Neutronerraktiviernngsanalyse zu Standarcbnethoden fir die Herkunfts-
bestimrmmg entwickelt. Dagegen ist bei Metallen eirr entscheidender Durchbruch erst durch den
Einsat.z der Massenspektrometrie zur Isotopemusalyse, vorwiegend von Blei, gehmgen. Zusammen rnit
leistrmgst5higen Methoden zur Messnng von Spurenelementkorrzcntrationen ist man dem seit mehr als
hundert Jahren verfolgten Ziel der Herkunftsbestitmmnrg von MetaUcn einen gro13en Schritt ntdrer
gekommen. Dadurch ist such das Interesse der ArchWogie MS transdisziphrer Zussnmnenarbeit
deutlich gcstiegen. Heute gehorcn naturwissenschaftliche Untcrsuchungen arm Standard der
archologischen Fundbearbeitmrg. Dnrch den Eiiatz von Lrrserablation gekoppelt tit einem
hochauflosenden Multikollektor ICP-Masserrspektrometer kormte in nabcr Zuknnft die noch vor
knrzem utopisch erscheinende Fordernng der Archiicrlogie nach einer (t%t) zerdrnngsfieien
Spurcnelement- mrd Isotopemuralyse, bei Bedarfauch ortsauflosend, efitlt werden.

Beziigtich der Datienurg von Metatlartefakten erwies sich die cherrrische Zusarnmeosetzrrrrg schon
bald nach Begirnr der Analysenti+itigkeit als werrig aussichtsreich. Da aber fir diese Fmrdgruppe keisre
physikalische Datiermrgsmethode zrrr Verf@ursg steht und arch%logische Metaltobjekte auf dem
Kunst- und Antiquititenmarkt eine herausragende Rolle spielen, ist die Echtheitsurrtersuchnng eirr
wichtiges Thema in der Arctiomctalhrrgie. Auch bier kormtc eine spektroskopische Methode, Mmlich
die Atphaspektrometrie, einen wichtigen Beitrag liefem.
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Aspects of the Design of Instrument Systems for Optical Atomic
Spectrometry

Bernard Radziuk8, Hehnut Becker-Ro13b,Steftrn Florekb

TerkirrElrner Boderrseewerk, ~d.irrgerr, Oerrnany
%stitut fiir Spektrochemie mrd arrgewrmdteSpektroskopie, Institrrtstcil BerIirr, Berlin, Germany

The first quantitative atomic speetromettic meauremcnts were made well over a hundred
years ago using photographic plates for intensity registration. Since the% the design of
spectrometers and detection systems has gone through several stages of evolution. Forty
years ago, photocmdtipliers had largely replaced photographic emulsions because of the
eonveniersce of direct electronic registration and the advantages of high sensitivity.

The two dominant teehiques, line source atomic absorption (AAS) and inductively coupled
plasma atomic emission, ditTer fundamentally in the ioterrsities at which detection limits are
measured, in the dynamic range and in spcctrrd bandpass requirements. Since the ,,resoIution
is in the source” for the line source atomic absorption teebnique, spectrometers for AAS
which is traditiorraiIy considered to be a singie4ement teehnique are more compact, use
larger slits and have correspondingly Iess stringent requirements for image quality. In atomic
emission complex spectra must be resolved and the concentrations of many eIements may be
measured sequentially or simultaneously. However, the spectrometer designs used for both
techniques were for many years based on gratings ruled at high density and on
photomultiplier detection.

The development of spectrometers based on the use of echelle gratings and of scientific grade
solid state deteetors has had a profound influence on all aspects of atomic spectrometric
measurement. Spectrometer systems have become more compact in general and less
expensive. Simultaneous measurement of spectral regions or entire spectral ranges has
beeome possible while maintaining the ermvenience and quality of electronic registration
which is provided by photomultipliers. High performance simultaneous measurement using
ltie source AM has been demonstrated and AAS based on the use of a continuum source haa
become practicable.

Examples which illustrate the power of modem optical and spectrometer design are
presented. An overview is given of the principles and characteristics of a variety of solid state
detection devices. Key parameters influencing the design of measurement systenrs based on
echeite grating and solid state detator technologies for both absorption and emission
spectrometry are discussed. The benefits of such designs to andytieal pefiormance are
elucidated in terms not only of basic power of dcteetion but also of the ability to obtain
detailed spectral information simuharremrsly.
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Kaiibrierung in der direkten Feststoff-AAS:
Referenzmaterialien durch den Sol-Gel-ProzeB

Hehnut Muler, Wolfgang Morke, Eduard Sorkau

Martitt-Luther-UnivemiEitHaUe-Wittenberg
FachbcreichChentie,Institutfib ArtalytikmtdUmwekchentie
HalMMersebnrg,Deutschlartd

Mcthoderr fir die direkte atomspektroskopische Fcststotllmalyse von Spurcnelementerr in Umweltprobcrr,
blologischen Materialien und WerkstofFcss habcn eim hohe pmktische Bedeutung. Solche Methoden sind
cbamkterisiert dnrch eirsige Vorteile: Hohes Nachwekverm6gcn (ppb b~ ppm-Bcreich), Mikroprobernengc
(Vg bis mg-Bereich),geringeKontaminado~ hohe .%ralysmgdrwimligkeit.
Eine stiirmische Entwickhmg hat die direkte Feststoff-AAS rtrit elektrothennischer Atotilertmg (SS-GF-
AAs)genomnten [1].
Eirte korrekte Kalibrierung ist garrz rdlgcrncin der Schliissel fir nchtige Analysmdaten. Dies trifft im hohen
MaBe spezieIJ t%rdie SS-GF-AAS zu.

Eirre Kalibriemng ist m@ich durch Kalibrierkns-wmverfkhrcn oder Standardad&tiorMech&en unter
Embcziehung von

● v#iBrigen Kidibnerlosungen
ridien (CRMS)’● zcrtiiizierten Refcremmatc

. synthetischesr Rcferenzsrrbstanzen

Jn der vorliegendcn Arb&t werden Ergebrris.w vorgestell~ die die Herstdhurg rmd aurdytische Charakte-
tilermrg von synthctischcn Kalibriersubstaswcn aufMOx SiO@ask Lreiiten.

Ftir die Pri@mtion wurde ein mchrshdlger Sol-Gel-Pror.cR eingcsetzt

(1) MXz + H2NCHJNI-I(CH&Si(OEt), + Si(OEt), –--+ metallkomplexhakige I.&rng
(M: Cu, Co, Cd, Fe, NL Pb, Zn . ..)

(2) Ethanol/Base/H,O ———+ metallkomplexhakiges Gel
EtJmrrol/SanreJF120 ~ mctallkomplexhrdtigcs (M

(3) mebrshdiger Trockmmgs- bzw. G101tprozc13ins Lrrftstrom————+MOXSiO, (Nanokomposite)

-e p@dombcd@rw+m werden vorgcstdk

Die Materialien werdcn analytisch chrnaktcrisiert nrittds SS-GF-AAS, ETV-ICP-OES rmd zu Vergleichs-
zweckert mit Zeernan-AAS trach Arsfschlut3sowie tit hoehani16scrrder Ekktronemnikroskopie und Teilchen-
gr6k&stimmorsg mit einer light-scattering-Mcthcde.

Es wsrdesr sowohl Ein&ment (Cu, N], Co)-Standmds als such Mukielement (Co, C& Cu, N1, Fe, Zn)-
Standards irn ppb-ppm-Bereich priipariert und mralytisch chamkterisiert. Die HomogenitM der RcFererrz-
rnaterirdicn wrrrde systcrnadsch untcrsucht rsnd iibcr clierelative HomogerriEitsgroBe & [1] ausgewkscn. Sie
ist be.sser rds die kommerzieuer CRMS.

22

Die Bewertnng der mrrdytischen Rekwasrz der prSparierten Materialien etiolgte arrbarrd von Metalispuren-
enaJyserr its B6detr rmd .%lirnmten.

I
AUe SS%F-AAS-Messmrgen wurdetr rnit dcm Analyscnsystenr AAS 5 SOLID mit Solid Sampler SSA 5
(Amdytik Jcna AG, Dcutschland) drsrchgefiibrt.

[1] Ukich Kmfiirst (l?,d.~ Solid SasnpIe Analysis, Springer-Verlag Bcrl@ Heidelberg 1998
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Etinss der Auflikmng eines KY
auswabl

Joachim Nolte, Sabme Mann*

DV 3

Emissionsspektrometers auf die Linien-

/Uld@~OI’t, Simenahof%eg 16, D-88696 Chin&q

*AnslytikSuppc@ L_sse 137, D-53859 Nkxlerkasad

Bei der Methodenen%ickkmg in der ICP OES tid vielfach die Erfahruog aus Methoden fliiberer
Anwmuirngem iibemonnnen. D& iat aucb insofem sinnvoll, da nicbt jedes Msl ,,das Rad neu erfun-
dm” warden muss. ZweifelsoJme gilt dies such ftir die Wellaliingenauwvahl ala zentmlen Pm& der
M@h@mntsviclduog Allerdings ist bier zu bea- dsss siclr bedingt dud Fortselnitte der appa-
rativen Aus_ insbesondere dumb eine verbesswte AutRiaung dud optirnierte optiscbe Bau-
teile uod optisehe Anfbautq aber aucb dud die M6glichkei~ dss Plasma axial zu beobscbt~ eine
veriinderte Ausgagsp Oeition e@lt.

So stehen mit einem Spectrometer beaserer Autlosung mebr We?.lesrEmgen sls potentielle Analysen-
linicn w Verl@ung als diea mit Oeriiteu der spiiten 70er und 80er Jabre der Fall W. Dsnrit aind
einige WellenUngq die lange Zeit als nicbt nutzbsr klassiilziert wura nunrnehr gut amdytiecb
verwendbar. Dieae WeWn&geo werckn jedocJr snscheinend noch innner anfjgund friiherer Erfah-

rungen gemieden. Ea scheint, als wiirden aie auf einer Art ,,Index VIHIsehledmm ~cm” _ denn
aie werrkm in der praxis nur selten in Anwendungm bca~ obwobl es eine R&be Vorteile f% ibre
vaWU&lOggibt.

Als Beispieie seien die WeUe&ngeu von P & 213 urn (Stiruog durch C@ und N1 bei 221 mu (Stb-
ruog dorcb Si) gcmarrnt, Die Linie bei 213 mu von P iat deutlicb ernptindlicher als die iiblieherweise
genutzten Wellenhgen &i 178 mu zumal dsnn such auf tie Spiihmg rnit einem inerb 0ss ver-
sichtet vterden kann. Die St6rung der P-Linie dureh Cu bei 213 nm bzw. aucb bei 214mn mscht sich I
mit guter Au&5aung m vielea Anwemkmgm rncbt bemrkbar. Dies gilt m vielea Fflen such fiir die
Si-Stinmgbei der 221er N1-Linie. I%S Beiepiele zeig~ dsss es sinnvolle Altemativen gibt.

Hinzu konrmt, class beim Wechael der Becbachogarichtong &s Plasmas von radial zu axial, nebeu
der dekumentierten Steigenmg der Enrpfimllicbkit such sine Zuuahme an St6nmgen aus dam
Plasms-lhrtergnmd in eioigen Welle&ngc&ereic&n beobaehtet wird So ist der Untergrund mn die
Ni-Linie bei 231 run stark struhriert, was eine klassiache Auswarhmg sehr Ideiner SignaIe deutlich
beeintracbtigt. Diese Struktnren wardar &i der WellenMnge bei 221 run nic.bt beobaebtet, so dsss ein
Wecbsel vorteilhaft ist.

Mnltivariate Auswertetechniken ktien such als mathematische Fort&mmg der optischm Autlostmg
sngeaeken werdem Sie ermiighchea die Nutzung vou Wellml%gm die nsch klassischea KriteriaI
uogeeignet &l. Es ist enviesen, dsss fkr diese Art der Signal—Ausmrhmgdie Ernptindlicbkeit der
Amdyseadinieeutscheidend ist. Natiidicb spielt aucb &s Intmait4tsverMiknis zwisehearArm& nnd
Interferenteine Rolle, doeb ist dereu B&utung deutlichwenigerwicbtig.

Da Iaitische Anwender eineamodemen Spectrometers sollte flaber nebm dem Studimn der bi?kng
erfolgreiehen Arnwmdungen immer aueh tie experimeutelle Uberpriitlmg all der WellmEingen vor-
nebmq die aus %ietoriaeheu” Z&en auf dem “kxlex” atan~ mu so @e fii.r die analytische Auf-
gab.matelluog optimde Linie nutzen zu ktinnen.
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Was leistet die ICP-OES im Wellenlangenbereich 120-190 nm ?

O. Schulz, H. Visser und P. Heitland

Spectro Analytical Instruments, Boschstr. 10, D-47533 Kleve

Zusammenfassung

Der bei ICP-Spektrometem hautig vemachlassigte Wellersl%rgenbereich von 120-190 rrm ist aus drei
wesentlichen Griinden au13erst niitzIich. Erstens haben viele Elemente wie Al, As, Br, Cl, C, Ga, Ge,
Hg, I, In, N, P, Pb, Pt, S, Sn und T1 in diesem Wellenliirrgenbereich intensive Spektrallinien, die ein
hoheres Signal/LJntergmnd-Verhaltnis besitzen als Linien dieser Elemente mit Wellenlangen iiber 190
nm. Einige dieser Elemente besitzen sogar nur unterhalb von 160 nm intensive Spektralinien, z. B. Cl I
134,724 run oder Br I 154,065 run (siehe Abb. 1). Zweitens karm auf intensive Spektrallinien unterhalb
von 190 nm ausgewicheo werden (z. B. Sn 11 140,052 nm oder B II 136.246 run), falls Linien im
hoherwelligen Bereich spektral gestort sind. Drittens sind such weitere weniger intensive Linien unter
190 run verfiigbar (z. B. S I 129,565 rim), die fiir die Elementbestimrmmg in hohercn Konzentrationen
sirmvo]l sind, urn innerhalb der Iinearen Me13berciche der Kalibrierkurven zu arbeiten, ohne z@tzlich
verdiimren zu miissen.
Urn eine Nutzung des Wellenlangenbereiches 120-190 nm zu realisieren, bestehen die Moglichkeiten
die Optik des Spectrometers zu evakuieren, tit einem Inertgas zu spiilen oder zu fiillen.
Vakuumoptische Systeme haben jedoch den Nachteil, daf3 sich zuriickstromende Kohlenwasserstoffe
aus der Vakrmmpumpe auf den optischen Bauteilen niederschlagen komen. Mit einem Inertgas
(Argon oder Stickstoffl gespulte Optiken dagegen verursachen hohere Betriebskosten.
In diescm Beitrag werden Applikationen iiber den Einsatz des Wellenlangenbereiches von 120-190 run
mittels eines neuen ICP-Spektrometers rnit einer argongefidlter Optik beschrieben. Erst dureh die
Erfassung des gesamten Wellerdangenbereiches 120-766 nm ist eine simultane Bestimmung von
Metallen und der meisten Nichtmetalle moglich.

Br I 448.845

\

,/
Br I 144.991 nm~..LBr 1153.174 nm

\

&

Z Br I 154.065 nm

Br 1157.464 nm

&

144,5 146,5 148,5 150,5 152,5
Wellenlange (rim)

154,5 156,5

Abb.1: Spektmm der Br-Linien zwischen 144-158 nm (SPECTRO CIROSCCDICP-Spectrometer)
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Trends in Analytical Atomic Laser Spectroscopy

Ulrich.Parme

ktitut fir Wasserchenrie, Tecbniache Universitiit Miiuchen

Since the early days of laser spectroscopy, analysts have been attracted to

spectroscopy as these tight sources promised huge gains in selectivity and

lasers for atomic

sensitivity. Laser

technology has matured over the years and reliability end efficiency are improving in industrial and

scientific lasers systems in a steady pace. Despite all the advantages of diode lasers end all-solid-state

systems, lasers, for the most parts, are still complex to operate and expensive to acquire.

Consequently,laser methodsare not expectedto be become rontine atomic spectrometric tools.

This talk wiU present an overview on the typical and unique applications in which lasers can be

employed for elemental analysis. The technology and operational features of current laser sources will

be discussed shortly, The analytical techniques involving lasers to be considered are laser induced

plasma spectroscopy (LIPS), laser excited atomic fluorescence (LEAF), laser enhanced ionisation and

resonance ioniaatio~ and diode laser atomic absorption spectrometry. Besides the geoerid principles of

these techniques, the instrumentation and the analytical figures compared to other common techuiquea

such as AAS, ICPA3ES, end ICP-MS, wiil be covered, The diagnostic possibilities with these

techniques will be mentioned briefly, although their impact on the general fieId of laser spectroscopy

in atomic end molecular physics can not be underesdmated. The talk will be fmused mainly on the

detection of trace elements in various solic$ liquid and gaseous sample matrices with the emphasis on

advantages lasers can provide here. Further, indications for potential fhture trends and applications

will be givers to demonstrate that in some fields, especially process analysis and remote sensing, laser-

based techrriques present the only solution to the analytical task at hand. Finally, the conclusion will

face the f%ct that by now, no single laser technique has been capable to provide a real breakthrough io

analytical spectroscopy So what amid be the path for future innovation in this field and is analytical

atomic laser spectroscopy an academic dinosaur or does it have a real industrial end scientific future?
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Continuum Source AAS –
Effektive Untergrundkorrektur such in der Flamme ?!

U. Heitmanna, H. Becker-RoJ3b, S. Florekb und M.D. Hurmgb

a Gesellschaft zur FordermrgarrgewandterOptik, Optoelektronik, Qrsantenelektronikund
Spektroskopie(GOS) e.V., Rudower Chaussee 29, 12489Berlin, Deutschlmrd

email: heitmarm@isas-berlin.de

b [nstitut fir Spektrochemie und angewandte Spektroskopie(ISAS), Institutsteil Berlin,
Albert-E}nstein-Strasse9, 12489Berlin, Deutschland

In den letzten Jahren konnte gezeigt werden, daJ3 die Kontinuumss&ahler-Atomabsorptions-
Spektrometrie (CS-AAS) mit hoher spektraler Auflosung eine leisturrgsfahige analytische Technik ist.
Besonders in Situationen, wo die Elementlinie durch feinstrnkturierte Untergmndsignale ge<ort wird,
werden die Vorteile der CS-AAS gegenitber den konventionellen Analysemethoden, wie zum Beispiel
der Zeeman-AAS, besondern deutlich [1].

Durch die simultane Messmrg des Profils der Absorptionslinie und ihrer spektrden Umgebung las-
sen sich atomare und molekulare Untergrundstmktnrerr mit hoher Sicherheit identifwieren und mittels
eines mathematischen Korrekturverfahrens, das auf eirrem ,,least-sqrawes fittirrg<’-A1gorithmus basiem
eliminieren. Diese Vorgehensweise wurde bereits auf der Ietzten CANAS im Falle der Selen-
Bestimmung in unverdumrterr menschlichen Urirrproben mit Hllfe der Graphitrolu-AAS (GF-AAS)
demonstriert.

blithe Probleme existieren such in der F1ammen-AAS (F-AAS). Hierbei sind Untergmndeffekte
oftmals von noch gro!3erer Bedeutung, da wesentlich hohere Probenkonzentrationen verwendet wer-
den. Zusatzlich produziert die Flamme selbst Untergnmdstmkturen, die bei der Signalauswertmrg be-
riicksichtigt werden miissen.

Fiir die aktuellen Untersuchungen wurde am ISAS in Berlin ein Fkmsmen-CSAAS-Spektrometer
neu aufgebaut. Es besteht im wesentlichen aus einer Kurzbogen-Xenonlampe mit hohem Inrrendruck
(XBO 301, GLE Berlin), dem Flammenmodrd eines A.Analyst 800 Spektrometers (Perkin-Elmer) und

einem selbstentwickelten hochauflosenden Echelle-Monochromator ( / 140000). Ftir einen direk-
ten EmpfirrdIichkeitsvergleich zwischen CS-AAS und Lhien-AAS kamr der Kontinuumsstrahler ge-
gen klassische Hohlkathodenlampen ausgetarrscht werden.

MeBbeispiele fir mrterschiedIiche molekulare Untergrundstmkturen, die sowohl von der F1amme
selbst als such von der Probe herriihren, werden vorgestellt und die Effektivit2it der Untergmrrd-
korrektur gezeigt. Femer werden entsprechende Vergleichsmessungen, die mit einem kommerziellen
Flammen-&K3-Gerat mit D1-Untergrurrdkorrektur durchgetldrrt wrrrden, pfientiert.

[1] H. Becker-Ross, S. Florek, U. Heitmamr, J. Anal. At. Spectiom. 15 (2000) 137
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Analytische Probleme bei der Bestimmung von Metallspuren in
Feinstaubfraktionen aus dem Kaskadenimpaktor

Hans-Joachirn Stark, Raker Wennrich, Ursula wrinkler

UFZ – Umweltforschungszentmnr Leipzig-Halle Gmb& Leipzig, Saehsen, Deutschkmd

Zur Bemteihmg der Belasturrg durch Iuflgetmgene Sclmdstoffe hat die Iungengi+mgige Staubhktion
rnit Pmtikeldurchmessem ldeiner 10~m (PMIO) und insbesondere kleiner 2,5 pm (PMZ-S)das Interesse
auf sich gezogen (?Mn fir &ticulate &fatter rrrit Durcbrnesser ideiner D Urn).

Zur Charaktcrisiemng dieser Feinstaubmrteile des Aerosols hirrsichtlich Quelie, Genese und
Histone sowie zur Risikoabschatzurrg ist die Kermtnis der chernischen Zusarnmensetzmrg in einzelnen
GroBerddassen des Feirrstarrbs notwendig. Eme Moglichkeit der groBerd&ssierten Probermahrne von
StanbfiaMonen ist die Anwendrmg eines Kaskadenimpaktors. Fiir die Arralyse der Metallkonzentrati-
onen bietet sich als emptindliche multielementt%tige Methcde die ICP-Massenspektrometrie aq wo-
bei vorbereitend ein entspreehender AufschlrrB der Skaubproben erfolgen muB.

Die besondere Schwierigkeit der Analyse der hnpaktionsproben Iiegt in der Erziehrrrg ausrei-
chend rriedriger Nachweisgrenzen irn gesamten amdytischen VerfshreN insbesondere verschti durch
die gerirrgen vert%gbaren Probemnengen von ea. 100pg (Spamrweite: 10~g bis 1000pg). Einerseits
bedingen diese geringen Probemnengen eine groBe Ard%Uigkeit der Arralyse gegen Kontanrinationen.
Andererseits ertlordem die Mtioproben ein sehr gutes absolutes Nachweisvemrogen (irrsbesondere irn
Zeitalter zrrnehmend besserer Lrrtlhygiene und dadurch sirrkender Schwerrnetallkonzentrationen im
Schwebestaub;-).

Fiir unsere Untersuchmrgen standen Proben zrrr Ver@ung, die rnit eirrem ~stufigen Bemer-
Niederdmck-Kaskaden-Irnpaktor auf TEDLAR-Folien gesarmnelt wurden. Nach eirrem Dru-
ckaufschhrB rnit Salpetersaure (MLS Ethos mit Mikroeinsatzen QS-3) erfolgte die quantitative Analy-
se der Elemente V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Z% Ccl, TI mrd Pb durch ICP-MS (ELAN 5000, Perkin-
Elrner) mit einem Gkas-Mtiozerst&rber (MlcroMist 250@nirr, Glass Expansion) in einer Mtio-
Zyldonspdrkanmr er (AHF arxdyserrtechnik).

Ausreichendes Naehweisvennogen des Gessmtverfkbrens konnten durch die folgenden MaB-
nalrmen erzielt werden:

Verwendung von Abstandsringen aus Plastmaterial im Bemer-Irnpaktor
Probenvorbereitmrg ausscWleBiich in der Reirrraurnbmrk
Verwendung von in der Subboihngapparatur aus PFA (AHF analysentecbnik) nachge-
reinigter Salpeterstire rmd in einer Subboiliigapparatur aus Quarzglas (Berghoff-
Massen) nachgereinigten entionisierten Wassers (MilliQ, Waters)
Mechanisches Ablosen des irnptilerten Materials von den TEDLAR-TrZgerfolien in
eine Suspension zum ~erfiibren de: Probenmaterials in die AufscbhrBgeft413e
SauredruckaufschhrB des abgelosten Materials in MikrogefZ13enQS-3 (V=3mL)
Analyse durch ICP-MS rrtit intemer Standardisierurrg (Rh, Re) bei 250pLhnin Pro-
benfhd3rate. Die Elemente V, Cr, Co, Ni, Cd wurden hin4chtIich Interferenzen korri-
giert, Blei zur Vermeidrm# von St&urrgen durch Isotopenvariationen als Smrrme der
Isotopen z~pb, Z“’pbrmd 20Pb gemessen.

Die Arbeiten wurden durch das Sachsische Staatsministerirun fir Umwelt rrnd Landwirtschaft gefbr-
dert und entstanden in Zusamnrenarbeit mit dem Institut fir Troposph&enforschrmg e.V.



DV 7

IIVSITU TRAPPING OF HYDRIDE FORMING ELEMENTS WITHIN
A TUNGSTEN TUBE ATOMIZER

B.Docekal, P.Marek

Institute of Analytical Chemistry, Czech Academy of Sciences,
Veven 97, CZ-61 142 Bmo, Czech Republic, e-mail: docekal@iach.cz

Commercial graphite finnaces are employed as celis for in situ trapping of hydrides an~ subsequently,

as atomizers for atomic absorption spectrometry. Obviously, in situ trapping in graphite fumaees

significantly enhances sensitivity of determinationof hydride forming elements, eliminates the effect of

the generation kinetics, and eliminates atomization interference effects. Aa summarized recently in [1, 2,

3], detailed investigation of influence of various experimental parameters on trapping of hydride

forming eIements in graphite furnaces was carried-out. On the other hand, sequestration of hydride

forming elements in other than graphite furnaces has not yet been studied.

The principal objective of the presented paper is to report on trapping behavior of arsenic and selenium

hydridea, as model hydride forming analytes, within a conventional transversally heated tungsten tube-

like atomizer WETA 82 (Laboratory Iuatrrrmenta, Prague, Czech Republic). Irrfhreuce of the

temperature of untreated and surface-treated tubes on trapping efficiency was investigated. Because

untreated snsf%e of the tnogsten atomizer was not capable to sequestrate hydrides (less than 5 ‘ZOof

introduced analyte was found in subsequent determination by ET AAS), modification of the sur-bce by

rnicrogrem-arnorenta of noble metals was performed. Thrrs signdhrrt enhancement of trapping

efficimcy was achieved, Esdmating trapping efficiency fkom atomic absorption spectrometnc signals

obtained by hydride generationhrapping procedure and by conventional liquid sampling procedure,

values of 50-70 ‘Yowere found depending on snrfaee treatment. In order to shed a little bit light on

trapping processes, pyrolytic, vaporization end atomizatbn curves were measured. Scanning electron

micrographs and complementary EDAX images of surface of untreated and treatedtubes were obtained,

and correlated witlr binary phase diagrams, with preceding surface treatment and with trapping

behavior. Influence of various additional experimental parameters, e.g. gas flow rates, position of the

introduction capillary, was also investigate& Finally, employing radiotraeer technique (’sSe -

radionuclide), trapping efficiency was determined. Spatial distribution of the trapped radionuclide

within the tungsten atomizer was obtained by autoradiography.

References
[1] H.MatnsiewiczandR.E.Stnrgeon,Spe.~ro.lrinr.Acts Part B, 51 (1996) 377,
[2] R. E. Sturgeon, S.N.Willie, G. LSprorde, P.T.Robinson and S,S.Berman, Spectrochim.Acts Part B,

44 (1989) 667.
[3] B.Do&kal, J.D&dina and V. Krivan, Spectrochim.Acts Part B, 52 (1997) 787.

Keywords: electrothermal atomic absorption spectrome@; hydride generation; in situ trapping
within a tungsten tube atomizer; surface modlf?cation,

The Grant Agency of the Czech Re~bIic (Prague, Czech Republic) is ackrrowiedgedfor fkwrcial support of
this stu~ @eject Are. 203/98//0754).
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Determination of trace metals in environmental samples by slurry sampling

graphite furnace atomic absorption spectrometry.

Ryszard Dobrowolski

Maria Curie Sldodowska University, Faculty of Chemistry, Analytical Laboratory,

Maria Curie Sklodowska sq. 3,20-031 Lublin, Poland

Determination of trace metals by the direct analysis of solid samples using graphite fiunace

atomic absorption spectrometry (GF AAS) is carried out by direct irstrodrsction of solid or injection of

slurries into the graphite fimace. Slurry sampling G~FAAS technique is the most convenient technique

for solid sample analysis because combine some significant advantages of direct solid and

conventional solution samplmg without a compromising andytiwd performance. This methodology

~ provide good analytical results with saving of time and reagents as well as minimizing the risk of

contamination. The limiting factors are, e.g. homogeneity and /or high density of Slurned sample,

problems with the adequate calibration and the limited range of slurry concentration to be analyzed.

This problem can be partIy solved by grinding of samples, using stabilization agents, application of

vigorously mixing methods (ultrasonic or mechanical) or pretreatment digestion of slurry.

Optirnhtion of ultrasonic slurry preparation has been widely studied by Miller-Ilrli [1,2]. Slurry

samplig GF AAS has been succes.sfidly applied for various types of environmental samples [3-5].

Essential problem with solid samples analysis is elimination of strong background being a

consequence of matrix introduction to graphite firmace in unchangeable form. Selection of liquid

medium used for slurry preparation and matrix modifier are very otlerr decided about possibilities of

use this technique to ultra-trace metals analysis.

In this paper the slurry sampling GF AAS technique for seleckd tram metals analysis in

environmental samples will be presented. Particular interference effects for studied trace metals in

different samples will be discussed with respect to liquid medium used for slurry prqaration and

applied matrix modifier. The analytical conditions for studied traces in environmental samples will be

presented. The application of the new modifier for slurry sampling GF AAS will be discussed.

References:

1, N.J. Miller-Ihli,SpectrochimicaActs, Part B, 52 (1997), 431.

2, N.J. Miller-Ihii,J. Anal.At. Spectrom.,9 (1994) 1129.

3. J. MIerswa,R. Dobrowolski,SpectrochirrricaActs, Past B, 53 (1998), 117.

4. R. Dobrowolski, J. Mierzwa, Fresenius J. Anal. Chem., 346 (1993), 1058.

5. R. Dobrowolski, Spectrochirnica Acts, Part B, 51 (1996) 221.
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THE SEARCH FOR TRACE ELEMENT SPECIES - A TASK FOR THE
21KT CENTURY

Rita Comelis

Laboratory for Analytical Chemistry, University of Gent, Proeflukrstraat 86, B-9000 Gent,
Belgium e-mail: rita.comelis@rug. ac.be

The growing awareness of speciation is refleeted by the irrcrcasing number of analyses performed in
research arrd routine laboratories in various fiekts (f- agriculture, environrnen~ medieal seetor,
other irrdustrics)[ 1]. The determination of the chcmieal forrrrs of elements forms the basis for
understanding the bio-ehemieal cycIe of contaminants in terrestrial rmd aquatic eeosystcrns and for
deteetirrg substances which might be toxic to biota and humans. Besides the importance of this tool for
risk assessment studies, speeiation is also highly relevant for testing the quality of products, impurities

in ph armaceutieal produets or chernieal substanecs, corrosion prodrrets, ete., and is therefore of
potential interest to industry. It is also a most pertinent issue in occupational health and hygiene.

Recently the IUPAC (J.@emational Union for Pure and Applied Chemist@ issued guidelines and
definitions for terms related to chemical speeiation and fractionation of elements (IUPAC
Rec.ormnendations 2000) [2]. They are meant to ckiri& the use of the terms spwiation and
tlaetiorration in the different chemiea.1 disciplines.

The heart of the problem remains, however, the need to develop specific sensitive and accurate
analytieat methods to idcnti@ and quantify the different chernieal species of an element in the medium
of interest, Whereas reliable equipment for total element measurement is readiIy available on the
market, there are fm instrumentations and validated methods available to separate and measure
spceies in an on-line procedure, The problems are also very dit%erent depending upon whether the
spcciation of the trace eIement involves solids, liquids or gases. Developments in anrdytieal
methodologies especially chromatography, are stru@ng to till this void, but special drive in
speciation research is needed to catalyse a major breakthrough in both sample preparation and
instmmentation.

Quality assurance of the analytical procedures is of prime importance in this endeavour. This can only
be done with representative referenee materials, certiiied for the relevant species.

The EC has funded a thematic ne~ork “Speciation 21” linking scientists in analytical chemistry
working in method development for the chemical speciation of trace elements, and potential users
Ilom industry and legislative agencies. Their conclusions are written up in the book “Traec Element
Speeiation for Environment, Food and Health” [3].

[1] Comelis ~ C$onara C, Ebdon L. et al., Trends in Amdytical Chemistry, 19 (2000) 210-214.
[2] Templeton D. M., Ariese F., Comelis R,, et al., Pure Applied Chemistry, 72(2000) 1453-

1470.
[3] Ebdon. L, Pitts L., Crews H., Comelis R., Donard O., Quevauviller Ph, Trace Element

Spcciation for Environment, Food end Health, Royal Society for Chemistry, Cambridge, 2001,
in press.
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Electrothermal Atomic Absorption Determination of Inorganic
Antimony Species in Water

E. Russev~ I. Havezov

Institute of General and Inorganic Chemistryof BAS, 1113 Sofia, Bulgaria

Antimony exists in two oxidation states – III and V in environmental samples, Sb(III) being of
mrrch higher toxicity then Sb(V). The predominant species in most environmental waters are
those of Sb(V). Determination of different inorganic antimony species in waters causes troubles
since the total antimony content (< 1 nghnl) and hence Sb@I) content are very low.

Sb~ and Sb(V) are separated through selective sorption of Sb@) dithiecerbamate complexes
on Chromatographic support.

Sb@I) is qna@tati vely sorbed under the i-bllowing conditions: pH 5 (buffer ammonium citrate +
HC1), ammonium pyrollidinedithiocarbamate, plastic conic rrricrocohunrr containing 10 mg
Porapak Q, flow-rate 4-5 mlhrrin. The high flow rate prevents the slow reduction of Sb(IH) to
Sb(V) causing by ditbiocarbsmate. Sorbd Sb@I) is qumtitatively elnted with 5 ml dried ethanol
at a flow rate of 0.40 rnl/min and a counter flow.

Sb(V) present in the effluate is first rednced to Sb(III) at pH 1.5, reducing agent cysteirre. Then
pH is adjusted to 5-6 (ammonia), additional pyr-oltidine ditbiocarbamete is added and the resulting
Sb(JII) dithocarbam~ complex retained and eluted as described above.

The eluates are additionally conwntmted &rough evaporation under IR lamp. The wet residue is
treated with concentrated nitric acid to eusrrm complete destruction of organic cmrqrounda and
flualy evaporated to near dryness. ‘I%e residue is dissolved with minimum volume (100 – 200 PI)
of 0.1 mol/1 citric acid.

Aliqrrrrts of this final solutions are introduced into the graphite furnace with integrated platform

followed by an aliquot of modifier solution (5 w Pd + 10 M Mg(NO&). With a concentration
factor of 250 the limit of detection of this cbrometographic separation – ETAAS procedrrre is 8
rig/l for botb antimony species in water samples,
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Die dielektrisch behinderte Entladung – ein Mkochip-P1asma fiir die

Diodenlaser Atomabsorptionsspektrometrie

J. Franzk%M. Miclea, IL Kunze, K. Niemax

Institut for Spektrochemie and Angewandte Spektroskopie, Bsmsen-Kirchhoff-St. 11
44139 Dortmrsnd

IrnRahmenderMiniaturisierunganalytischerInstrument und Methoden besteht ein steigerrdes Interesse
an Plasmaquellen, die in einem Mikrochip implementiert werden konnen. Ein vielversprechender Ansatz
dazu ist die dielektrisch behinderte Entladung (Dielectric Barrier Discharge), die 1857 von Siemcns im
Hinblick auf die Ozonproduktion entdeckt wurde. Derartige Entladungen wurden bisher z.B. in Plasma
Displays fiir Farbbildscbirme, in W-Strahhmgsquellen und C02 Lawns, zur Abgameinigung, zur
Plasmalmtalyse von Methanol und, tie schon erwidrnt, zur Production von Ozon, verwendet [1].
Bei einer dielektrisch behinderte Entladung befindet sich im Gasraurn zwischen den Elektroden
mindestesrs ein Dielektrikum. Die Endadung wird mit Wechselapanmmg (Sinus oder Rechteck zwischen
Hz und kHz) betrieben. Das Dielektrikum iibemimmt im wesentlichen die Funktion, den
Entladungsaufbau in einem sehr fi-iihen Entladungsstadimn abzubrechen. Dabei fallt durch Aufbau eines
Gegenfeldes infolge der auf dem Dielektrikunr angesammelten Ladungen die Feldst&ke innerbalb eirres

Zeitnmns von ns bis ps rmter den fiir die Ionisierung kritischen Wert. Die Entladung weist bei

atmosphtischeo Bedingungcn entweder eine Reihe von Mikroentladungen auf, die raurnlich (100 pm)

msd zeitlich (ns) begrenzt sind, oder sie zeigt ein homogenes Verhalten mit einem w Irmgen Strompuls
wobei sich die Entladung iibcr die ganze Elektrodenflache verteilt.
Es wird die Messung von hrdogenbaltigen Molekiilen in Edelgasplasmen einer flir die Diodenlaser
Atomabsorptionsapektrokopie (DLAAS) konatruierten dielektrisch behindeiten Entladung bei
vermindertem Druck (10 – 150 mbar) irn DurcMu13betrieb (50 –500 mllmin) vorgestellt. Die Analyten
gelangen in daa Niederdmckplaarna, welches die molekukwen Spezies dissoziiert und die einen Anteil der
fieien Atome (Cl und F) in metaatrsbile Zust5nde anregt, die durch DLAAS-Messungen nachgewiesen
werden [2]. Hierbei wird phaaenaensitiv auf der doppeken Frequenz der angelegten Spanmmg gemesserr.
Dle Lebensdauer der metaatabden Niveaus beatimrnt dabei dle optimalers Parameter fiir die Frequcnz der
arsgelegters Wechaelapammng, den Drock und die FM3rate.
Ea kormte nachgewiesen werden, daO die eingeleiteten Gaae (CC12FZ,CCIFS und CHClF2) vollstlindig in
Argon nnd Helium dissoziert werden. Die Nachweisgrenzen Iiegen bei 400 ppt t%r Cl mrd 2 ppb fiir F in
Helium. Die Nachweisgrenzen sind vergleichbar mit denen, die unter Verwcndung einer
Mikrowellenentladong mit wesentlich hoherer Leistungsaufnahme erhalten wurden. Die aufgenommene
elektrische Leistung betrog im Fall der DBD weniger als 0,1 Watt. Die Gastemperatur erreicht maximal
600 K. Da die gemessene Gaatmperati noch unter denen in Mikrowellenplasmen erreichbaren
Temperature Iiegt, ist anzunehsnen, drd3 die vollstiindige Dissociation der Analyten auf die kurzfristig
sehr hohen Elektronendichten zuriickzuftihren ist.
Aufgrund der niedrigen Gastemperatur wird ein derartiger Mikrochip thermisch wenig beanaprucht. Auch
ist das Sputtern der Elektroden, welches bei Gleichstromentladungen zu Problemen fiihren konnte,
vernacldassigbar. Daher sind lange Lebensdauern des Mikrochip-Plasmas zo erwarten.

[1] Kogelschatz, U; Eliaason, B.; Die Renaissance der stillen elektrischen Entladung, Physikalische
BL52 (1996) 360.

[2] Niemax, K.; Schniirer-Patschan, c Zybin, A, Groll, A, Anal. Chem. 68 (1996) 351.
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F1ammenofen-AAS: Neue Wege in einer alten Technik zur Verbesserung
des Nachweisvermogens

Thermospray -und Probenstrahleintrag in einen Rohrofen

Harald Berndt, Attila GASP@ Joanne DAVIES und Armelen RATKA

Institut ftir Spektrochemie und Angewandte Sp4ctroskopie (ISAS), Bunsen-Kirchhoff-Str. 11,

D-44 139 Dortmund, E-mail: berndt@isas-dortmund.de

Fkrnunengeheizte Meflzellen sind seit langer Zeit in der Atomabsorptionsspektrometrie eingefiibrt.
Die klassischen Beispiele sind daflir das ,,Delves-Cup System” und die einfachen Hydridsysteme.
Beim Delves System befindet sich in der Flarnme eines AAS-Dreischiitzbremers ein Nickelrohr mit
einer zur Fkunrne bin gerichteten Bohmng von einigen Millimeter Durchmesser. Unter dieses Rohr
wird ein kleines Nickeltiegelchen geschoben, aus dem die zu analysierende Substanz in drrs Rohr
hinein verdampft. Bei den Hydridsystemen heizt ein Standard-AAS-Brermerkopf eine Qrrarzzelle in
welche die gasformigen Hydride (As, Se, Sb. ..) eingeleitet werden.

Bedingt durch die groBe Wiirrncabstrahhurg der Rohre and durch die F1amme selbst, besrarrd
bisher offensichdich eine gedankliche Barriere, daB man in ein gliihendes Rohr direkt flussiges
Probemnaterial eirrtragen konne, olme durch die groBe Hitze geftidet zu sein. So wurden bisher
ausschlie131ich Gase (gasfonnige Verbindungen) in ,,Flanrmenofen’< eingeleitet. Nun ist es gelungen,
such flussige Proben direkt in ein in der rmrmalen AAS-Flamme befmdliches Metallrohr
einzubnngen. Der erste Weg ist der Elntrag der Probe in Form eines feinen Flussigkeitsstrahk (Beam-
Injection Flame Furnace AAS, BIFF-AAS). Der zweite Weg ist die Probenzufuhr iiber einen ganz
einfachen, in den Flammenofen ,,integnerten<’ Thermospray (Thermospray Flame Furnace AAS, TS-
FF-AAS). Bei beiden Methoden wird die gesamte Probe verhrstfrei direkt an den Ort der
Atomisiemng gebracht, wobei zusatzlich durch die Robrtechnik eine relativ krnge Aufenthaltsdauer
der Probe im Strahlengang (Absorptionsvohrmen) emeicht wird.

Bei der Beam-Injection FF-AAS wird mit Hiife einer sogenarmten Glattstrahtduse ein feiner,
gerichteter Flussigkeitsstrahl von nur 30 bis 50 pm Durchmesser erzeugt. Zur Strahlerzeugursg reicht
eine Niederdruckpmpe mit einem Dnrck von wenigen bar (deudich < 1 MPa) aus, es kann aber such
mit einer Hochdmckpumpe, z.B, eirrer HPLC-Pumpe, gearbeitet werden. Im Irmem des gliihenden
Rohres bildet sich durch eine Prallkorperzerst&shrrrg eine Aerosolwolke deren Tropfchen sofort
verdampfen. Durch das Leidenffost ‘sche Phtinomen kormen dabei die Tropfchen nicht die
Rohrwandung bertihren, so daB Memoryeffekte im Rohr vemachkissigbar sind.

Bei der Thermospray-F1mmnenofen-AAS wird die Probenfliissigkeit dem in der Flamme
befindlichen Rohr iiber eine Kapillare zngefiihrt. Ats besonders geeignet haben sich
Keramikkapillaren gezeigt, Irn einfachsten Fall karm mit gutem Erfolg ein Isoliemohrchen benutzt
werden, wie es beispielsweise bei ‘tlermoelementen eingesetzt wird. Versuche zeigten, dat3 such die
weit verbreiteten Kapillaren mit zwei Bohmngen zu zufriedenstellenden Ergebnissen fldsren. Die
typischen Imendurchmesser solcher Kapillaren liegen bei 0,5mm bis 0,8mm. Die Ltige der Kapillare
betragt IOcm bis 15cm. Die Kapillare wird tit Iockeren Sitz in das flammenbeheizte Rohr
eingefiihrt. Die Fliissigkeit wird in dem von der AAS-Flamme mitgeheizten Ende der Kapilkue
teihveise verdampft and stromt dams ak Aerosol in den Robrofen. Durch die relativ groBe Imenweite
ist der Flie13widerstand so gering, dal?r bereits eine peristakische Pumpe zur Fkissigkeitsforderung
ausrelcht. Wie bei der BIFF-AAS kann jedoch such eine HPLC-Pumpe eingesetzt werden.

Ein generelles Problem beider Tecbniken ist die niedrige Temperature im Rotu-innem. Sie kamr
durch Zusatzbohmngen auf der zur Fkrrnme ausgerichteten Seite des Roirres wesendich erhoht
werden. Insgesamt lassen sich mit j eder der beiden Tecbniken 17 Ieicht- rmd mittelfliichtige EIemente
gegeniiber der normalen F1ammen-AAS mit einem 6 bis 200 &ch verbesserten Nachweisvermogen
bestimmen. Beide Techniken Iassen sich ieicht mit herkorrrndichen Niederdmck- oder
Hochdruckftiet3systemen automatisieren (z.B. FIAS, HPLC).
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Comparative efficiency of Pd, Rh and Ru modifiers in ETMS towards
simultaneous determination of As, Se and In

Anatoly B. Volyrrskyl end Rairrer Wemrrich2

‘V. L Vemadslq Jnstitute of Geochemistry and Aualytical Chemistry, RAS, Moscow, Russia
2UFZ Centre for Environmental Research, Dept. Analytical Chemistry, D-04318 hlpzig, Germany

The choice of the best chemical modifier for a specific sample is one of the most diflicult problems of

modem electrothermal atomic absorption spectrometry (ETAAS) end inductively coupled plasma

mass spectrometry wid2 electrothermal vaporization. The corresponding recommendations are often

quite controversial. Numerous research works that have focused on the investigation of the

mechanisms of action of modifrers cannot be applied directly to the solution of analytical tasks in most

cases.

Platium group metal (PGM) modifiers are more effective and universal compared with modifiers of

otlrer types (such as low-volatility carbides, organic compounds, etc.). Due to the similarity in their

chemical and catalytic properties, various PGM modifiers oflen behave comparably when applied to

the analysis of the same samples. However, sometimes the differences in their efict can be quite

pronounced. Although the number of studies devoted to the comparison of PGM modifiers is rather

large, frequently the data obtained are of limited practical applicability.

The effect of pre-reduced P~ Rh and Ru modifiers for the simultaneous determination of As, Se and

Jn in pure sohrtions end in a sodium sulfate matrix was investigated. In spite of the application of au

isothermal transverse heated graphite atomizer (THGA), the negative influence of the matrix was quite

pronounced.

The efficiencies of the platinum group metal (PGM) modifiers in this medium differ significantly. For

Rh and Ru modifiers, some suppression of the analytical signals for Se and In is observed in the

presence of as liile as 0.1 pg and 1 yg of sulf%te ion (as NaZS04), respectively. Moreover, in the

presence of Ru modifier, the maxirmnu pyrolysis temperatures for As and In in the sulfate matrix

decrease from 1200-1400 “C to 600 “C. In general, Rh and Ru modifiers are ineffective for the

determination of As and Irs in a sodium suli%te matrix. The application of a pre-raduced palladium

modifier allows As and In to be determined ahnost intefiererrce flee in the presence of up to 40 pg of

sulfate imr (the corresponding value for Se is 20 pg). The difFererrces in the effectiveness of the PGM

modiliers seem to be caused mainly by tie peculiarities of their interaction with the sulfate matrix.

Therefore we suppose that the eficts found in this work will also be important for the determination

of other anaIytes in sulfate medium in the presence of PGM modifiers.
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Microscopic X-ray analysis by means of conventional and
synchrotrons radiation

K. .lanssens

Department of Chemistry, University of Antwerp, Belgium

In the last 3-4 four years, the field of X-ray fluorescence is subject to an important
technological evolution in the sense that more powerful X-ray sources (synchrotrons and
micro-fmus tubes), X-ray optics (lenses and concentrators of various nature) end X-ray
detectors (compact energy-dispersive devices with good energy resolution) have become
available. This evolution bas benefited more specifically the field of microscopic X-ray
fluorescence analysis (micro-XRF) where next to highly perforrrmnt trace-level
microanalytieal instruments which are installed at synchrotrons source bcamliies, also easily
transportable, compact analysis devices are now being developed.

As micro-XRF is a non-destructive, fast, qnrmtitative and multi-elemental method that can be
employed for analysing a variety of materials on a local scale, it is very suitable for
characterizing materials in a complete nondestructive manner. In a number of specitlc eases,
particularly in cases where the material being arralysed cannot be akered or consumed during
tbe analysis, the nondestructive character of this method of anrdysis provides a distinct
advantage. Next to materials of culturo-historicd value, also a number of other materials of
environmental natore can be more readily amalysed when no or insignificant changes are
induced during the analysis.

Some of these instnnnental evolutions will be @@l@tcd, e.g.,
- the analyticrd possibilities for microscopic elemental analysis and solid-state chemical

speciation at micro-XRF and micro-XANES (X-ray absorption near-edge spectroscopy)
beamlines of second and third generation synchrotrons
- the possibilities for in-situ elemental analysis by means of portable micro and sub-mm XRF
instrumentation.

To illustrate these recent developments, a number of cases studies will be discussed, in
particular:
- the detailed measurement of the micro-homogeneity of certified reference materials (CRMS)
- provenance analysis of glass vesseIs from the Renaissance and Baroque periods tim
various cities in Western Europe by means of a combination of electron probe X-ray
microanalysis and synchrotrons based micro-XRF and
- highly accurate quantitative microanalysis smrdysis of corroded objects in Ag/Cu alloys by
means of laboratory micro-XRF.
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Niedrigleistungs- versus Hochleistungsanregung in der
wellenlangendispersiven Rontgenfluoreszenzanalyse - ein Vergleich

Stefan Uhlig, Karl Mauser & Rainer Golenhofen

Brnker AXS Gmbh, D-76181 Karlsruhe

Die Multielementanalyse mittels Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) gewabrleistet eine
zerstorungsfreie mrd umweltachonende Analysenrnethode, ohne Auflosen von Festproben und ohne
Entsorgen von Losungsriickst&rden, wie sie bei na13chemischen Aufschlu13methoden anfallen. D.h.

bei der RFA beginnt die Rationalisierung durch Zeiteinspamng bereits bei der Probenaufbereitnng.
Dazu kam in den 90er Jahren die Fordemug nach geringeren Unterhaltskosten, einfacherem
Instsllationsvorgaben und kleineren Spektrometem. Die Spectrometer-grofie beeinflrrM einerseits
die Kosten fir die Labortliche als arsch den Ort des RFA-Einsatzes, z.B. in Produktionsni=ihe.

Dies ilihrte zu verschiedenen Ansatzen, eine hohere analytische Leistrsngsf&igkeit wellenliigen-
dispersiver Rontgenspektrometer (wD-RFA), wie hohe Reproduzierbarkeit und Empfindlichkeit
ftir die Leichtelementanalyse, mit den Vorztigen von Platz- und Betriebskosteneinspamng, wie
man sie typischerweise von energiedispersiven Rontgenspektrometem (ED-RFA) kemt, zu
vereinen. Zu den Installationsvoraussetzungen konventioneller Spectrometer fir die WD-IWA
gehort neben dem StromanschhrB, der Installation von Druckhsft, der Versorgung mit Detektorgas
(PI O) normalerweise such der exteme Kiihlwasseranschhs5 bei R5ntgenspektrometem mit 3 bis 4
kW Anregungsleistung.

Die Analyse der ukraleichten Elemente setzt ein extrem dunnes Detektorfenster voraus. Zur Wahl
standen bisher abgeschlossene Proportionalzahler mit einem Berylliumfenster geringer
Strahlungsdurchlassigkeit oder Durchflu13zahler sehr hoher Tansparenz, aber mit der
Notwendigkeit eines konstanten Detektorgasflusses. Erstmalig bietet nun ein abgeschlossener
Proportionalziiltler mit einer innovative Fenstertechnologie fir sebr hohe Transmission die
Moglichkeit zur Analyse der ultraleichten Elemente mit einem geschlossenen Detektor ohne
konstanten Detektorgnsflu13.

Urn bei der KiihIung des intemen Kuhlwassers, das die Rohrenanode und den Rohrenkopf kiihlt,
nicht mehr auf extemes Kiihlwasser angewiesen zu sein, sondem dieses mit Luft zu kiihlen, kann
nur mit einer deutlichen Reduzierung der Anregungsleistmrg erreicht werden. Erfabmngen mit
Anregungen von 200 bis 600 W haben gezeigt, dsss dabei die Empfindlicbkeit der RFA sehr
veringert wird, was zu deutlich Iangeren Me13zeiten und einem geringeren Probendurchsatz i%hren
kann.

Mit einem voI1ig neuen Konzept zur Optimierung der gesamten rontgenspektrometrischen
Geometrie von Anode iiber Probe bis hin zum Detektor, gelang es bei einer dazu passenden
optimalen Anregung von 1000 W ein wirkungsvolles Gleichgewicht zwischen optimaler
Rohrentemperatnrstabilisierung durch Lutlkiihhrng und einer die analytische Leitungsfahigkeit
moglichst wenig beeintrachtigenden Intensitatsveringerung zu erreichen.

Dieses neue “plug ‘n analyse” Konzept eines WD-Rontgenspektrometers, das weder eine exteme
Kiihlwasser- noch eine Detektorgasversorgung benotigt, wird vorgestellt und dessen analytische
Leistungsmerkrnale im Vergleich zu konventionellen Rontgenspektrometern mit hbherer
Anregungsleistung nnhand von analytischen Applikationsdaten belegt.
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Das Primarkalibriersystem der BAM fur die E1ementanalytik -
Entwicklungsstand und analytische Herausforderungen

R. Matschat, M. Czerwensky, S. Pattberg, H.-J. Heinrich, H. Ktpphrrrdt

BAM, Bundesanstalt fir Materialforschung rmd -priifung, Berlin, Deutschland

Die Mehrmhl der fur die quantitative Elementbestimmung eingesetzten Analysenmethoden bedarf
einer Kalibrierurtg. Reinstatoffe mit defmierten Maasenanteilen der Hauptkomponente oder mit genau
bestimmten Massenanteilen der Elementspuren haben in diesem Zusammenhang eine arrt3erordentlich
grofie Bedeutmrg. Sie werden zur HersteIlung von Kalibrierproben mit bekarmten Analytgehaken,
zumeist aucb mit einer an die zu analysierenden Proben arrgepa13ten Matrixznsammensetzrrng,
verwendet. Hierzu werden sie iiberwiegend in gel~ster Form eingesetzt. Unrichtigkeiten und
Unsicherheiten in den Gehaksangaben der Reinststoffe wirken sich direkt auf die Genauigkeit der
Analysenergebnisse aus und konnen deren Qualifat erheblich beeintiachtigen. Dies ist wegen der
Weitergabe an einen gro13enKreis von Anwendem fiir der Zertifizienmg von kommerziell gefertigten
Kalibrierlosungen sowie von Matrix-Referenzmaterialien von besonderer Bedeutung.

Urn fir diese Aufgaben eine qualitative hochwertige Basis der metrologischen Ruckfiihrung
(traceability) bereitzustellen, wird in der BAM ein System primarer Kalibriersubstanzen entwickelt,
das in dieser Form bisher international nicht existiert. Fiir die chemischen Elemente des
Periodensystems, ausgenommen sind gasformige und radioactive, werden jeweils zwei
unterschiedliche Materialien bereitgestelk. Die fir die Rtickfiihrung der Analvtkalibrieruruz benutzteo
Materialien werden fir den Massenanteil der Hauptkomponente mit einer geringen
Ergebnisunsicherheit (maximal 0,0 I%) zertifiziert, wobei alle relevanten Spurengehalte (etwa 75
Elemente) summarisch von 100% subtrahiert werden. Die fir die Riickftihrung bei der
Matrixanrm.ssung verwendeten Materialien werden hinsichtlich der z.T. extrem niedrigen einzehren
Massenanteile der relevanten “metailischen” Elementspuren zertitiziert. Als wichtigste Methode fir
die Bestimmung der “metallischen” Spurengehalte in beiden Materiakypen wird die ICP
Massenspektrometrie mit einem doppelfokussierenden Sektorfeld-Massenspektrometer eingesetzt. Die
sehr hohe Nachweissfarke bei niedriger Massenarrflosung (300) bietet Vorteile, ebenso die bessere
Selektivitat bei hoherer Massenauflosung (3000 und 8000). Erganzend und z.T. such vergleichend
kommen daneben weitere Ieistungsffiige Methoden zur Bestimmung der “metallischen” Analyten,
wie die ET AAS, die ICP OES und die INAA, zum Einsatz, wobei sehr gute Ubereinstimmungen
erzielt werden, Fur die Bestimmung wichtiger nichtsnetallischer Analyten, wie O, N, S und C, wird die
Triigergas-Heissextraktions- bzw. Verbrennungsmethode mit “klassischer” Detektion und mit der
Photonen-Aktivierungsanalyse als Endbestimmungsverfahren eingesetzt.

Am Beispiel der Elemente Kupfer, Eisen und Blei werden die Ergebnisse der Zertifrzierung von
PrimWcalibriersubstenzen, iiberwiegend der fir die Analytkalibriermrg einzusetzenden Materialien,
erlautert. Die Ergebnisunsicherheit ftir den Massenarrteil der Hauptkomponente liegt zwischen 0,0005
und 0,001 O/O.

Neben der Verwendrrrrg im eigenen Hause hat das primiire Kalibriersystem weiterreichende
Bedeutung. Entsprechend einer Vereinbamng mit der PTB sind die Materialien des Systems die
deutschen “Nationalen Norrnale im Bereicb der Elementanalytik”, durch deren Verwendung
Kalibrierlosungen kommerzieller Hersteller an die SI-Einheit angeschlossen werden konnen.
Weiterhin werden im “Joint European Project for Primary Isotope Measurement” (JEPPIM,
koordiniert durch das IRMM) aus diesen Materialien primare Bezugslosungen fOr zentrale
metrologische Probleme der Isotopenverdunnmrgs-Massenspektrometrie (IDMS) gefertigt. Ein
wesentliches Ziel besteht in der Mitarbeit weiterer Staatsinstitute und Ietztlich in der Harrnonisierung
der von ihnen genutzten metrologischen Basis im intemationalen Ma13stab.
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Prufung einer optimierten spektrochemischen llC-ARC-OES Methode unter

modernen Validierungscharakteristika

Karol FLORL@ kirgen HASSLER

Lehratrddfiircherrrie, FakuMt fir Huttenwesen, Tedrrrische Universit5t in KoSice, Slowakei
Elektroscbmelzwerk GmbH, Kempten, Deutschland

Dle Bogenspektrometrie - eine vor fast 100 lahren erstrnals angewrmdte Methode zur direkteu
Bestimmung von Spurenelementen in Featstoffen musste in der 70er Jahren des 20. Jahrhunderts der
rasanten Entwicidung des indnktiv gekoppelten PIasmas ( ICP ) weichen. Das snit dens vers@rtem
Auflromrnerr der instmmentellen Analytik von L6srmgen scheinbar verlorengegangene Jnteresse an
direkten Verfhhreo zur Analyse von festen Proben hat in der letzterr Jehren aus verschicdenen Griinden
wieder deutJich an Bedeutrmg geworrnen.
Eine vofkommene ~erarbeitung urrd Modemisierrmg der Anregung seIbst ( moderne Rechrrerateuerurrg,
wiihlbare Bogenprogranune, - ahnhch iiblicher Temperaturprogramme von ETV-ICP-OES oder GFAAS ),
sowie der optischeu Verbiudnng mittels Lichtleitem und ein modemes MehrkanaIspektrometer auf der
Sigualer-f%srmgs- rmd Verarbeitrmgsseite bieten in feat allen Verfkbrensschritten total neue Wege.
SpezielI auf dem Gebiete der direkten FeatstofFanaIyse von Proben, dererr Aufschhrssmethodesr schwer
oder zeittich sebr nngiinstig sind, bietet die modemisierte Bogenanalyse gegeniiber der L6smrgsenalyse
wieder vermebrt Vorteile.
Anhend der beschnebenerr Bogentechnologie rmd der mehrjahngen systematischen Optimienrng einiger
ausgawiihker bugenspektrochenrischen VerfeJsren , tie der Analyse von kemmischen Pulvern z.B. SiC,
B4C, BN, aber such heute immer mebr in Frage kommender umweltrelevanter Proben, wie z.B.
Sedimente, wurde eine Matrize von Ergebnissen erhalterr, die der Vefiolgmsg der wichtigatsten
Validierongacharakteriatika dieaer Verf&hren diente. Ausser der iiblichen Parameter tie Pr5zision,
Arbeitabereich rmd Nachweisvemrogen, wnrdesr such weitere gewicktige Kemrgrosserr tie
Langzeitstabilitiit mrd Wiederholptizision verfolgt.
Urn die Quali der modemisierten Bogenspektrometrie zu verdentlichen, werden diese Charakterkiks
mit denjenigen einer such iiber kmgere Zeit verfolgten ETV-ICP-OES-MetJmde auf der Basis derselberr
enalytischesr Probers verglicherr. So gelingt es gleichzetig mit dem Vergleich der beiders Metbc&r ein
Bild zmn Stand der modemen spektrochemischen Feststoffialytik zu entwerfen.
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Empfindlichkeits- und Selektivitatsverbesserung mittels Sorbensanreicherung
bei der Elementbestimmung mit atomspektroskopischen Methoden

Wolfgang Frenzel

Institut fiir Technischen Umweltschutz, Fachgebiet Luftreinhakung
Technische Universitit Berlin
Str. d. 17. Juni 135, D-10623 Berlin

Die Spurenelementanreichenmg an Sorbenticn in Verbindung mit atomspektroskopischen

Bestirnrnungsmethoden (AAS, ICP-OEWMS) hat eine lange Tradition, und es sind eine gro!3e AnzaM

unterschiedlicher Matenalien tlir diesen Zweck eingesetzt worden [1-3]. In Hinb!ick auf die Auswahl

geeigneter Sorbensmaterialien spielerr Aspekte der Selektiv@t, der KapazitiL der Veriiigbarkeit und der

chemischen sowie der mechanischen Stabilitiit die entscheidende Rolle. B@glich der Arbeitaweise karm

grundsatzlich zwischen Batch- und Saulenteehnik nnterscbieden werden, wobei letztere insbesondere in

Verbindung mit Flie13(injektions)verfahren eingesetzt wird [4,5].

Ziel des Vortrages ist es, einen kurzen ~erblick der verfigbaren Sorbentien urrdderen charakteristischer
Eigenschaften zu geben sowie eine kritische Betrachtung der Vorzuge urrd EinscWankungen der
unterschiedlichen Arbeitsweisen (Batch- und FlieBbetieb; Off- und On-line) anzustellen. In jihrgster

Vergangenbeit veroffentlichte Arbeiten zur Sorbensanreicherung in Verbindrmg mit atomspektros-

kopischer Detektion werden vorgestellt und kritisch diskutiert.

Die Moglichkeiten und Vorziige der (such speziesselektiven) Anreicherung an chemisch-modifizierten

Sorberstien (gepackte Mikrosaukn und Extraktionsmembranen) werden anhand konkreter Applil@ionen

aus unserem Labor erortert und die Ergebnisse eingehende Untersuchungen zur Bestimnmng von CU, Pb,

Cd, Ni, Cr und Fe in diversen Umweltrnatrizes prasentiert.
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Studying the Evaporation Behavior of Heavy Metals
by Thermo-Desorption Spectrometry

Chr. Ludwig, H. Lutz, J. Wochele, A.J. Schuler, S. Stuclci

Pard Schemer hktnt, General Energy Research Department,

Laboratory for Energy and Materials Cycles, Group of Chemical Processes end Materials
CH-5232 Villigen PSI, Switzerland

We examine the physicocheruical behavior of a number of complex and heterogeneous materials
regarding their release of heavy metals during thermal treatment. The materials range from those of

anthropogenic origin like filter ash of waste incinerators and scrap batteries to envimumerrtd materials
like lake sediments and f%len leaves. Under consideration are heavy metals that pose a risk to our
environment. Prominent examples are C~ Cu, Pb, end Zn. Thermal treatment typically is pefiorrnexl in
a temperature range of 400 to 1000”C.

The fmus of our laboratory research is on “thermal desorptiorr experiments” during which the heavy
metal evaporation is studied by on-line monitoring. This can be achieved by the use of a tubular fiurrace
connected to a heavy metal detector, an ICP-OES (Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectrometer), by a specially designed and PSI-patented interi%ce, the so-called “Condensation Interface
(CI)”. The spectrograms typically have a time resolution of four ditl’erent elements per minute using a
conventional (sequentially operating) ICP-OES.

Besides continuously detectingthe evaporation of heavy metals, we also monitor other substances that
participate in the thermally induced chemistry, such as alkali metals, Cl, end C. The spectrograms give

valuable insight into the reaction mechanisms. It has bcerr shown that the volatili@ of the heavy metals
is strongly influenced by red-ox corrtilons or the presence of chlorine compounds. Moreover, an

understanding of the thermal behavior of al!-di salts is imperative to minimize fording end corrosion in
large scale facilities.

Just recently, we have coupled a thermo-gravirneter @G) with the CI and the ICP. The Mettler-
Toledo TG (TGALSDTA85 Ie) was adapted to fit the CI. Thk new and unique tool (TG-ICP-OES)
allows us to synchronously monitor both mass changes of the sample and metal evaporation. It is our
vision to develop this tool further to capacitate research and industry to sun fast and quantitative
elemental analyses of a variety of materials. They might stem from diverse areas ranging horn
metallurgy, agriculture, end biology to medicine.

Keywords: heavy metals, salts, evaporation
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Flieflinjektionstechniken fiir die schnelle Speziesanalytik - Mtiglichkeiten
und Grenzen

Michael Sperling

PerkinEhner Bodenseewer~ Science & Technology, Postfach 101761, D-88647 ~erlingen,
Germany

Es ist heute unbestritten daB die Bestimmung von Gesemtkonzerrtrationen der Elemente als
Nebenbestrmdteii oder gar Spurcnenteil voo Umwek- und biologischen Materialierr nicht geniigmd
Infer-nrationsgehalt Iiefert, run wichtige Fragen nach Wukmrgen und Ge%brerr der Elemente fir den
Menschen und seine Umwelt zu beantworten. Eine mu viele GroBenordmmgen unterschiedbche
Toxizitiit zwischen dem Inbegriff des Gifks ,,Arsenik” und einer seiner organischen Verbindungen,
wie z.B. Arsenobetain, das such in hoheran Konzentrationen keinen Schaden rmrichtet, macht deutlich,
daB fiir die Beantwortrmg von wirkmrgsbezogenerr Fragestelhrngen nur die Korrzentration von real
vortiegenden ,,Spezies” von Bedeutrmg sein karm. Die Bestimmmrg der vorliegeuden Elementspezies
rmd ihrer Konzentratiorsen, welche die Anfgabe der Speziesrmalytik k, hat daher in der neueren Zeit
rapide an Bedeutung gewormen. Da es bei der Bestirmmmg von Elemen@ezies ins Spurenbereich
immer mu einarr Teil der Elementspurenkorrzentration galr& kommen fir derar Bestimmung nur die
nachweisstiirksten atomapektrometrischen Techniken in Frage, die aber mit Ausnahrne der
Massenspektrometrie keinerlei Aussage uber die Form der Spezies selbst machen komen. V1ehnehr
mtd3 die Information znr Charekterisiernng der Spezies iiber die Kopphmg der
Elementdetektionsmethode suit eirrer Tremrmethode erhalten werden. Aufgrund lhrer hohen
Tremsleistung kommen drrzn im wesentlichen die chromsrtogrsrphischen Techniken sowie die
Elektrophorese zurn Einsatz. Die Kopphmg solcher Trermtechniien suit den atomspektrometrischen
Detektionstecbniken fiihrt allerdings zu hochkomplexen rmd kostspieligeu Systemen rnit relativ
niedrigem Probendurchsatz. Eine kurze ~erschlagsrechmmg zeigt daher scbnell, da13allein aufgrnnd
des Ga~insatzes, Spesiesrmalyserr mu den Fsktor 200-400 teurer als die errtaprechenden
Gesamtelementsrralysen sind.

Weit hoheren Probendurchsatz als die chrornatographischen Trenmnethoden erlauben die
nichtcbromatogrephischen Trennmethoden, besonders werm sie dnrch FlieBinjektionsmethoden
realisiert werden kormen. Zwar erlaubt die weit geringere Trerndeistmrg solcher Methoden keine
vollstiirrdige Speziesenalytik, aber eioe realisierbare ,,Binare Speziesanalytik” reicht haufig znr
Besntwortung der FragesteIhmg aus oder eignet sich zmnirrdest flir eine schrrelle ,,Screenirrgsnalyse”.
Eine solche Vorgeharrsweise ist immer dasm moglich, werm die zu untersuchende Fragestellmrg auf
zwei Spezies oder Spezies-Typen rednziert werden karnr. Dies ist im Fall der Redoxspezies
(Cr@I)/Cr(VI), Aa(LU)/As(V), Fe(II)/Fe(IU), Se(IV)/Se(W)) aber such in vielen rmderen Fakrr
moglich, wo Spezies in .zwei Grrsppen, wie z.B. enorganiscb/orgarrisch, gelost/particular, ineflreaktiv,
toziscbhichttoxisch etc. eingeteilt werden kormerr. Die FlieBinjekdonsanaIyse (FIA) eignet sieh dabei
fir die Antomatisiemrrg der meisten oichtchromatogrephischen Trennm&hoden tie z.B. Fliissig-
Fkissig Extrektion, Festphasenextrakdon (SPE), Falhmg mrd Mitialhmg, Ionenauatausch, Filtration
und Ultrafiltration, Dialyze und Perveporation, Venlarnpfig und Verfluchtigung, um nur einige zu
nermen. In einer kurzen ~ersicht sollen solche FlieBinjektionsmethoderr der Atomapektromedie flir
die Speziesanalytik vorgestellt nnd ibre Leistungsf&igkeit mrd Grenzen diskntiert werden.
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Analytikanforderungen in der Geookologie

Jorg Matschullat, Alexander Ple130wund Frank Zhnrnermanrr

hrterdiszipltires Okologisches Zentmrn (IOZ) der TU Bergakadenrie Freiberg;
Brerrrrhausgasse 14, D-09599 Freiberg, Sachsen, Germany

Die Gedkologie ist eine relativ junge, an Umwelt&agen orierrtierte, irrterdiazipbnare und quer-
scbniiorierrtierte Neturwissenschaft. Sie zielt auf das Verst2ndnis der Fmrktions- nnd Wirkungaweise
der Umwelt M Zusarrunenharrg rnit meirschlicher Nutzurrg mrd der Erarbeitrrrrg konkreter Problern15-
srmgen. Iir crater N*emng kerm die Geo6kologie such schlicht als Umwekwissenschafi im Sinne des
angelsachsischen ,JZm”ronmenfal Science” geseben werden. Daraus ksmn abgeleitet werden, class die
Geookologie eirr sehr breites Spektrurn enalytischer Arbeitsmethoderr nutzt, bzw. darers Bedarf hat. hr
der studentischerr Ausbildung werderr dominant die Methoden der anorganischen Anal@k von den
H.aupt- und Nebenkomponenten bis zur den Ukraaprrrenk ommtmtionen in Pmktike Ubnngen und

Vorlesumgen behandelt. Auch wenrr Geotrkologen nicht rrotwendig zu Analytikem ausgebiidet werden,
so muss doch ein zuverlassiges Veretitndnis fir die Analy& dererr Qualfitakorrtrolle urrd eine
gewisse Handfertigkeit ins Umgang mit Methoden entwickelt werden.

Von den zu bwirbeitenden Fregestelkmgen ausgehend, urnfasst die Praxis einerseits die klassischen
Methoden enorganischer Analytik zur Element und Ionenbestimrnnng (WD rrnd ED-RF& INAA,
AAS- rmd ICP-Techrriken, IC) urrd orgrerischer Anal@k (GC-MS, HPLC, UV/V’is, msd IR-Spektro-
metrie) rmd erstreckt sich andererseits tief in den Bereich gekoppeker Techniken z.B. zur Spezies-
identifikation, der nrassenapektrometrischen Bestirmmmg von Isotopenverhaknissen, der NMR-Spek-
trometrie, den Biosenaoren und Inrrmrnoassays und der Obertlachenenalytik (REM, TEM, Mikro-
sorrde). Irn Weaerrtlichen bedarf die Geo6kologie des Verst5ndnisses fir die Weld geeigneter asralyti-
scher Methoden zur L6srmg komplexer Probleme. Dies begirrnt bereits mit der Probennahme. Die
KomplexitAt natiirlicher Systeme erfordert eine geschiirt%es Bewnsstsein und hochste Anspriiche an
eine Probennahme, aus der repraserrtative Stichprobenkollektive gewonnerr werden. Dariiber birraus
gilt der Proben- und Analytstabilisierung intensive Autinerksamkeit, da die Proben meist irn natiirli-
chen Urrrfeld genornmen werden mrd teilweise iiber gro13e l%rti$emungen bis in eine geeignete Labor-
infleatmktur tranaportiert werden miissen.

Der Aufgabenbereich geht z,T. deutlich fiber bisherige umweltgeocheruische und urnweltcherni-
sche Fragestelhmgen hinaus und integriert v.a. biologische Matenalien und okotoxikologische Frage-
stellungen. Eirr Beispiel meg dies verdeutlichen: in einem historisch hoch Arsen-belaateten Gebiet gilt
OS,QuelIen, Transportpfide mrd %rrken u.a. fir das Element As zu er%ssen rnrd dabei die Schrrtzgiiter
Lrsfi Wasser und Boden sowie die mensclrlkhe Gesundheit rnit eirrzubeziehen. Zlel iat neberr dem
quentifizierten Verst&ndnis dea rrntersuchten Problemfeldes die Entwickkrng von L&rrrgsstra&gien
zrrr Mindemng der Belastrmg. Ausgehend von Wasser-, Schwebatoff-, Sediruat-, Pfbmzen- ud
Bodenproben sowie Material epihthischer Flechten znr Ernrittlrmg der Lrrtlgiite sirrd Probenptipare-
tions- und +bilisiemngstecbniken n6tig, die der spateren analytischen Arbeit einwarrdfreies Proben-
meterial zur Vertiigung stellen. Irn eraten Dnrchgang geht es allein urn die Qusmtifizierung der
gesuchten Elemente in den beschriebenen Matrizes. Es schliekr sich speziesarralytische Arbeiten err,
mit denen die Migration von Arsen z.B. in Bergehalden, irn aquatischen Milieu nod in den B6den
geklart werden sollerr. Parallel dazu werden hmnarrtoxikologische Untersuchrmgen durchge% in
der Analytapezies in Urin und irrr Haar aufgeklart werden. Isotopemmtersuchungen tragerr zur Klarrmg
der Grundwasserpassage z.B, in Haldenkorpem und der Verweilzeh von Grmrdwasser isrr Urrtersu-
chrrngsgebiet bei.

Daraus lassen sick Anfordemngen z.B. fiir die anorgenische Analytik ableiten: Mukielementf51rig-
keit, Analyze kleinster bis groBer Prokunengen, aber such scbnelle nod moglichst robnste mrd zuver-
Iiissige Vor-Ort-Analytik. Dafir gibt es bekanntlich keine einzelne Methcde, sondem es muss auf eirs
grofieres Methodeninventar bedarfsgerecht zugegriffen werden.

45



DV 21

46



DV 22

Bestimmung von Quecksilber in Feststoffen durch direkte
Probenpyrolyse und AAS, Anwendungsgebiete und Grenzen

der Methode

Ralf Falter
Leco InstrumentGmbH,41199 Monchengladbach, Marie-Bemays-Ring 31

Es wird ein Direktbestimmungsgerat AMA-254 zur Spurenanalytik von Gesamtquecksilber

in Feststoffen und Flussigkeiten vorgestellt. Dieses System ist ein alternatives VerFahren

zur herkommlichen und au$wendigen Hydridtechnologie alar. Das System misst das

Quecksilber in der Probe in einem direkten 4-5 min dauernden Analysenschritt, welcher

den Probenaufschluss und die Quecksilberdetektion beinhaltet. Das Bestimmungsprinzip

des AMA-254 beruht auf einem thermischen Aufschluss der Probe bei 750”C in reinem

Sauerstoff. Es erfolgt dabei eine Freisetzung des Quecksilbers aus der Matrix. Dieses wird

nach einer Transformation in den elementaren Zustand auf einer Goldfalle amalgamiert.

Nach einer anschliet3enden therrnischen Resorption von der Goldfalle, erfolgt eine

Bestimmung der Quecksilberkonzentration in einer 2-stufigen Atom-Absorptions-KiJvette.

Der dynamische Konzentrationsbereich fur die Konzentrationsbestimmung des

Quecksiibers Iiegt zwischen 0,05 ppb und 100 ppm. Unterstutzt w“rd die Analyse durch

eine Wndows-Software welche alle Anforderungen der aktuellen Qualitatssicherung

gerecht wird. An ausgewahlten Anwendungen wird die Vielfaltigkeit der Applikationen mit

dem Quecksilbersystem vorgestellt.

Fluss

Uv-linpe
2s3.7 ml

Bild 1: Schematischer Aufbau des AMA-254 Analysensystems

Pymlyse A Oxidatiair

6aldfalle
750”C

Katalysator Tracknwq
Amalgamierung

600”C 200”C

61eichgewicht

Sauerstoff
160 fnl/min

Bild 2: Vorgiinge wtiud der Am&se im AMA-254 System
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Quecksilberbestimmung mit der Kaltdampftechnik

Methoden, Analytische Leistnngsfahigkeit, Vorschriften,

Anwendungsbeispiele

I

Gerhard Schlemmer and Manfked Leyrer
~

Bodenseewerk Perkin-Ehner, Postfach 101761,D-88647 ~erliugen

Quecksilber ist das EIement, das in Umwe[tproben tie Trinkwasser, Obertlachenwasser,
Grundwasser, Abwasser, sowie in Sedimenten, Boden und Sch&nrnen bei den niedrigsten
Grenzwertkonzentrationen bestimmt werden muss. Die methodischen Nachweisgrenzen, die in
international angewandten Methoden gefordert werden, sind im Bereich weniger rig/L oder sogar
im sub- ngiL Bereich. Die bei weitem meistverwendete Bestimmnngsmethode ist die
Kaltdampfteckik. Sie erlaubt es, Quecksilber als gasfinnige Verbindnng von der fliissigen Matrix
abzutrennetr, und auf diese Weise hochste Selektivit& und niedrigste Nachweisgrenzen zu
erreichen. Empfindlichkeit und Selektivitiit konnen weiter gesteigert werden, wernr Quecksilber als
Amalgam z.B. auf einem Goldnetz angereichert wird. Hierbei verliingert sich jedoch die
Analysenzeit und die Kontrolle der Blindwerte wird zunebmend schwieriger.

Der erzeugte Quecksilberdampf wird roil; Atomabsoption oder Atomfluoreszenz rnit

elementspezifischen Detektoren bestimmt. In dieser Arbeit werden die wichtigsten Daten

zur snalytischen Qualit~t der meistverwendeten Techniken verglichen: dies sind

Nachweisgrenze, Priizision, erforderliche Messzeit, mogliche Interferenzen und
Langzeitstabilifat. Erfabrungen, die an Umweltproben tie Tritrkwasser, Abwasser und
Extrakten von Boden, Sedimenten und SchMmrnen tit der Fliessinjektionatechnik nnd der
kontinuierlichen Fliesstechnik gewonnen wmden erlauben es, die Vorteile und Grenzen der
elementspezifischen Quecksilberdetektoren mit und ohne Amrdgarniernng zu beschreiben.
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Gustav Kirchhoff und Robert Bunsen - Der historische Rahmen ihrer

spektroskopischen Arbeiten und ihre gemeinsamen

(Demonstration eines Nachbaus ihres ersten Spektralapparates)

Jochen Hennig

Deutsches Museum, Munchen

Tatigkeiten

Die Ergebnisse der gemeinsamen spektroskopischen Arbeiten Gustav Kirchhoffs und Robert
Bunsens, die sie 1859 in Heidelberg durchgetlhrt haben, sind heutzutage natur-
wissenschaftliches Allgemeinwissen: Die cbemische Spektralanalyse, die Deutung der
Fraunhoferwhen Linien mit der Moglicbkeit der Aussage iiber die chemische Zu-
sammensetzung astronomischer Objekte und das Kirchboffsche Strahhsngsgesetz erscheinen
nahezo selbstverstiindlich.
Doch was waren im Jahre 1859 die entscheidenden Faktoren fiir den Erfolg dieser Experiment
und was beffiigte Kkchhoff und Bunsen, so grundlegenden Forschungsbereichen wie der
chemischen Analyse, der Astro- und Strahlungsphysik eine vollig neue Basis zu geben und die
Spektroskopie als Forschungsdisziplin zu etablieren?
Zuerst einmal war es die Zusammenarbeit dieser beiden unterschiedlichen Menschen sowohl
von ihrem wissenschaftlichen Ideal - der Bastler Bunsen und der mathematisch geschulte
Kircbhoff - als such von der Persordickeit - der schroffe Bunsen und der formelle, zuriick-
haltende Kirchhoff -, die sich als sehr fmchtbar erwies. Die historische Analyse zeigt, class ihr
Zusammenkommen in Heidelberg keinesfalls zufillig war, sondem bewnsst lanciert worden
war. Der historische Rahmen und die politische Situation in Baden in den 50er Jahren des 19.
Jahrhunderts ermoglichten einen Aufschwrmg der Naturwissenschaften in Heidelberg, der in der
gemeinsame Schaffenszeit von Kkchhoff, Bunsen und nattirlich such Hermann Hehrrholtz ak
,,Dreigestim” gipfelte.
Die Zusammenarbeit imerhalb der spektroskopischen Arbeiten war gepragt von den
unterschiedlichen Erfahmrsgen, die der Chemiker Bunsen und der Physiker Kirchhoff ein-
bringen konnten.
Anhand der Presentation eines weitgehend originalgetreuen Nachbaus ihres ersten, selbst
zusammengebauten Spektralapparates kann anschaulich gemacht werden, class die meisten der
auftauchenden Komponenten von Kirchhoff bzw. Bunsen schon in vorhergehenden Arbeiten
Verwendung gefunden hatten.
Seien es die photochemischen Arbeiten und die Lothrohrversuche Bunsens oder aber frithere
optische Arbeiten Kirchhoffs, in mehreren Experimented dieser beiden Forscher waren alle
zentralen Bestandteile des Spektralapparates bereits aufgetaucht und die Krriffe ihrer
Handhabung eingeiibt worden.
Nur durch diese bier aufgespurten, freigelegten und verfolgten Spuren zu Forschmrgsarbeiten
vor 1859 lasst sich verstehen, class Kirchhoff und Bunsen imrerhalb weniger Monate zo ihren
aussagestarken Ergebnissen kommen kormten. Sobald sie ihre Fragestelhrng formuliert hatten,
welche Spektrallinien welchem Element zozuordnen seien, konnten sie zmiickgreifen auf
Routinen, die sie als Chemiker und Physiker bereits entwickelt hatten.
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Die Bestimmung von anorganischen Haupt-, Neben- und Spuren-

bestandteilen von Neu- und Gebrau~chtolen mittels der Laser Ablation -

ICP-Flugzeitmassenspektrometrie

Nicolas H. Bings

Institnt fir Analytische Chemie, Universifat Leipzig, Leipzig, Deutschhnrd

Die routinemiif3ige Bestirnmung von MetaIlen und Nichtmetallen in Roholen und petrochemischen

Folgeprodukten erfolgt heutzutage zum gro13ten Teil mit der OES und der MS in Verbindung mit dem

ICP aufgrmrd der Multieiementkapazitiit dieser Methoden. Dabei werden die zu rmtersuchenden

Proben entweder nach Verdiinnung mit einem geeigrreten Losungsmittel zerstaubt und die gebildeten

Aerosole meistens nach Desolvatisierung in das Plasma geleitet, oder zuvor mit einem geeigneten

Aufsch1uJ3ver-fahren in eine wasserlosliche Form gebracht. Erstgenannter Weg bietet zwar den Vorteil

einer enormen Zeitersparnis, beinhaltet meist aber such, aufgrund einer unvollstiandigen Verbreumrng

der organischen Probenbestandteile im Inertgasplasm~ die Gefahr der Kohlenstoffablagermrg am ICP-

Brenner oder am Spektrometerinterface, was zu einer Destabilisiernng des Plasmas, bzw. zu einer

starken Drift der zu messenden Intensitaten fuhnm karm. Diese Effekte konnen vermieden werden,

indem dem Arbeitsgas ein gewisser Prozentsatz an Sauerstoff zugegeben wird, wobei jedoch meist ein

ICP mit hoherer Leistung verwendet werden mufi. Wird hingegen der Bestimmung der Elementspuren

ein Aufschhsfi der Olproben vorgeschalte~ so karm dieses Problem vennieden werden und dariiber

hinaus konnen einfache wtilkige Standardlosungen zur Calibration herangezogen werden.

Vergleicht man diese zwei Ansatze, so ist allerdings prinzipiell das schnellere Verfrshren ohne

Aufschlu13 zur Bestimmung von Metal[en in Olproben von Vorteil. Denn auf diese Weise ist es ohne

zeitintensive Probenvorbereitnng moglich, zum einen qualifatssichernde Untersuchungen an

petrochemischen Rob- und Syntheseprodnkten vorzunehmen und zum anderen durch die

Uberwachmrg des metallischen Abriebes in Schmierstoffen einen begimrenden Versch1ei13 und somit

Schaden an sich bewegenden Motoren- oder Maschinenteilen friihzeitig zu erkennen.

In der modernen analytischen Chemie stellt die Laserablation eine interessante Proben-

zrrflihrongstechnik alar, die es erlaubt, Proben direkt und ohne AufschhrR der OES und der MS

zuganglich zu machen. Dies wurde an vielen Beispielen, u.a. aus den Bereichen der Kemmik- und

Werkstoffanalytik, dokumentiert. Allerdings ist der Anwendungsbereich fir fliissige Proben hoher

Viscosi~at, deren direkte Zerstaubung nicht ohne Probleme moglich ist, bisher kaum erschlossen

worden.

In dieser Presentation sollen die Moglichkeiten und Grenzen der Laserablation in Verbindung mit der

Fhsgzeitmassenspektrometrie zur schnellen und direkten Bestimmung von anorganischen Haupt-,

Neben- und Spurenbestandteiien von Neu- und Gebrauchtolen aufgezeigt werden. Dabei werden die

Optirnierung eines solchen System erlautert und die analytischen Kenngro13en fiir einige Elemente

dokumentiert werden. Unterschiedliche Verfahrensweisen zur Calibration werden diskutiert und

abschlie13end die Richtigkeit dieses Verfahrens anhand der Analysen eines Standardreferenz-

oles sowie eines Gebrauchtoles uberprtift.
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“ULTRASPURENANALYTIK VON PROZESSCHEMIKALIEN FUR

DIE HALBLEITERINDUSTRIE UNTER VERWENDUNG VON ICP-MS
MIT STOIiZELLE”

Klaus Kiernm

MERCK KGaA, Darmstadt, Deutschhmd

Hohes Nachweisvennogers und Schnelligkeit als Mukielemeubnethode hat in der Mzten Dekade su
darn enormen ErfoIg der ICP-Massenapektrometrie in vielen Anwendrmgers der Element-Analytik
gefiihrt. Vor aUem fir die Spuren- und UkraspurenarraIytik gibt es nur wenige Altemativesr zur ICP-
MS.

Bedarf nach wirtachatllicher instnrmerrteller Ukraspurensmalytik haben aus verst5rrdlichesr Gtiden
irrnner schorr die Halbleiterirrdustrie und viele ihrer Zulieferer. So iiilrrt der Trend, Halbleiter mit
ismner h6heren Integrationsdichten herzustellen, znr Forderusrg nach Prozesschemikalierr mit stetig
verbesserten Reirrheiten.

Diese Fordemngen sind verstindlich, wed such geringste Verunreinigtmgen beirn Kontakt rnit den
Wafem aus den Prozesschemikalien in die Schichters eines Wafers eindiffundieren ktmnten, dort zu
Storungen tihren mrd danrit die elektrischen Eigenschaften negativ beeinflussen. Solche Effekte
beeintriichtigen die Fonktion des fertigesr Chips und redrrzieren dadurch die Ausbeute.

Bereits heute Iiegt das Korrzentrationsniveau fi gerade noch akzeptable 140nische
Venmreir@mrgen bei Prozesschemikalien ins nntererr pg/g (ppt)-Bereich und wird in den korrrrnenden
Jshren noch weiter reduziert werderr mussen.

Es sind zrsm grol%rr Teil ubiquitiire Elemente, die in den Produktionsprosessen zu Stomngen fiihrers
kosmen und daher in den Prozesschernikalien spesitiziert werden miissesr’).

Bisher war die AAS zur Erg$irrzung der ICP-MS AnaIytik erforderlich, weil Kationen tie Calcium,

Eisen, Kalinm, Chrom und Mangarr durch das srsr ICP-Messung erforderliche Argon ~Ar ++ ‘Ca)

mrd im Plasma gebildater Argon-Molekiilionen (38Ar*H + 3%; aAr’cO ++ ‘SF% ‘Arl*C e 52Cr,
SS&MoIH ~ 55M) ~ tier Bestimm~g gestost Sfid.

hr neueren ICP-MS-Geriten tit StoB- oder ReaMonszeilar werden solche Interferenzen mrter
norrnal~ d.h. heiBen Plasmabedingungen ehminiert. Bei einem Perkirr Ehner ELAN DRC 6100 wird
in einer mrmittelbar vor dem Quadrnpol engebrachten Reaktionszelle Argon- und Argonrnolekiilionan
rnittels eirms Reektionsgases (z.B. NI-Q durclr Ladungs- oder Protonentransfer entladen. Es entstehen
aus atorenden MoIekiiliosrerr rmgeladarse Verbindungen, welche rnit dam zu messerrden Isotop nicht
mehr interferieren.

Fiir die Optimiemng des Systems spielt der Gssfluss des Reaktionsgases eirre wesentliche Rolle, da
sowohl st6rende Argorrmolekiilionen tie such die zu messenden Elemente mit dem Reektionsgas
reagieren. Der Unterscbied der ReaMonsgeschwindigkeit (Analyt-Elemente reagieren Iengsamer als
Argonmolekiilionen) macht eine simsvolle Messung erst moglich.

Neben intderierenden ArgonmolekiiIionen Iassesr sich such solche, die aus Matrixbestandteilen tie
ChIor aus Salzsaure oder Kohlenstoff aus 2-Propanol entatehen ktien, elirninieren. Die Vorteile
dieser Technik erlautxm es, viele Prozesschersrikalien fiir die Halbleiterindustrie ohne autlvendige
Probenvorbereitung, also direkt2) oder nach Verdiirrrmng3), auf den gesarnten Spezifikationsmnfrmg bei
Elementen su mrtersuchen.

1) SEMI (Semiconductor Equipment and Materials International)
Book of Standards, Process Chemicals Volume, Drafi of section Cl, 2.21

2) U. Vollkopf, K. Klernm, M. Pfluge< Atomic Spectrosapy, Mar-Apr 1999; 20(2), 53-59

3) D.S. Bollinger, A.J. Schleisman; Atomic Spectroscopy, Mar-Apr 1999; 20(2), 53-59
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Miiglichkeiten zur Bestimmung von Quecksilber in Kohle und
Umweltproben ohne Aufschluss.

Bernhard Welz

Departamerrto de Qrrimica, Urriversidade Federal de Santa Catarirra, 88040-900 FIorianopolis, SC,
Brasilien, e-mait weIz@qmc.nfsc.br

Kohlekrafhverke stellen neben Wesserkraftwerken die wichtigste EnergiequelIe in Brasilien alar,
nod aus wirtschaftlichen Griinden wird vorwiegend heirnische Kohle verfeuert, die in Stiden
Brasiliens in den Staaten Rio Grande do Sut rmd Santa Catarina gewonnen wird. hrr Gegensatz zu
anderen Kohlevorkomme~ etwa in Nordamerika, Europa oder Austrakrr, die sehr genau analysiert
wurden, ist uber den Spurenelement-Gehalt der brasilianisehen Kohle, und damit fiber die aus ihrer
Verbrerrrmrrg potentiell resrdtierenden Umweltprobleme, so gut wie nichts bekannt, Quecksilber ist
dabei von besonderem Interesse, da es in eIektrostatisehen Abscheidem praktisch nicht
zuriickgehaken, mrd nahezu quantitative, vorwiegend in der hoeh toxischen elementarvr Form, rnit
den Rauchgasen in die Umwelt gelaugt. Die aus der Verbremrmg von Kohle herriihrende Emission
von Quecksilber wird weltweit auf 8.000 tiJahr geschatzt.

Die Bestimmmrg von Qrrccksilber in Kohle ist aus mehreren Gr-iirrden als besonders sehwierig
einzustufen, Ersterrs ist es generelJ schwieng und zeitautivendig Kolrie in L&mrrg zu bringen, es sei
dem, es werden teure Hoehdmck-Autkchussger&c eingesetz$ die jedoch nur einen geringen
Probendurchsatz erIaubcn, Zweitens wird dieser Prozess im Falle von Quecksilber dorch die hohe
Fliichtigkeit dieses Elements und seiner Verbmdungen, mrd das damit verbundene Risiio von
Verhrsterr wMrend der Probenvorbehandhmg, weiter ersehwert. Drittens ist die Quecksilber-
Bestirnrnmrg in hohem Masse kontarninationsatiallig, mrd diescs Risiko erhoht sich natiirtich mit
der Menge an Reagerrzierr, die fiir den Aufsehhrss benotigt werden mrd ruit der Anzahl der
verwendeten Gefasse und deren 0ber5ache. Aus diesen Griinden haben wir arrsschliesslich
Verfrrbren untersucht, die mit Festproben oder AutkchMnnrnnrgen arbeitcn, da diese eine weitaus
bessere Richtigkeit im Routinebetrieb versprechen mrd zudem eirr viel rascheres Arbeiten rmd damit
eiuen deutlich hoheren Probendurchsatz ermoglichen.

Dle Bestirmmmg von Qrrecksilber in Aufsehl&rrruurgen von Kohle und Flugasche mit ICP-MS und
elektrothennischer Verdampfong Iieferte richtige Wertc rrrrr, wenn die Isotopen-Verdiirnrungs-
Tecbnik zum Kalibrieren verwendet wurde, so class sich dieses Verfrdrren W den Routirreeirrsatz
nicht eignete. D1e direkte Feststoff-Arralyse mit Graphitrohrofen-AAS Iieferte iir F1ugesche rmd
tdurliche Umwekproberr sehr gute Ergebnisse, such wenrr die Kalibriemng rnit w=srigen
Bezugslosrmgen eiuige Schwierigkeiten bereitete. Kohleproben liessen sich jedoeh wegen des
exkem hohen Untergrundsignals tit dieser Technik nicht rmelysieren. Dieses Problem konnte
dnrch eirre Zwei-Strrfen-Atornisiemrrg beseitigt werden, bei der das Qrrecksilber zrrnachst von der
Plattfonn an die mit einem Modifier beharrdeke Rohrwand trarrsferiert wurde. Ak fir den
Routirreeinsatz am besten geeignet hat sich jedoeh die Kakdampf-&VS herausgesteilt Quecksilber
wird irmerhrdb 2448 Stnnden bei Rarrmtemperahu aus einer Aufsehl&rnmmg von Kohle in
verdtirmter Saipeters+iure qrrantitativ extrahiert rmd kam ohne vorheriges Filbiererr nit Nabium-
tetrahydroborat redrrzie~ ausgetrieben und in eirrem Graphitrohr gesanrmelt werderr. Die
Kalibrienmg erfolgt gegen wassrige Bezrrgsl&ungen.
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New Instrumentation and Capabilities for Plasma-Source Mass
Spedrometry

Gary M. Hieilje

Indiana University, Department of Chemistry, Bloomingto~ IN 47405 USA

Plasma-source mass spectromctry, usually implemented as ICP-MS, has proven itself to be an
extraordinarily usetlsl tool in elemental analysis. It offers detection bits at the part-per-trillion level
or below, can be used with soli~ Iiqui~ and gaseous samples, suffers fewer spectral interferences than
ICP emission spectromctry, delivers useful prwision for many applications, is less troubled by matrix
interferences than is atomic absorption spectrometry, provides isotope inforrnatiom and can be used to
determine most of the elements in the periodic table. Furthermore, with advances such as collision
cells, high-resolution spectrometers and the We, many earlier shortcomings of the method have been
addressed. Indeed, conventional ICP-MS has become a routine workhorse, much as was the case for
atomic absorption at the end of the 1970s.

However, just as with atomic absorption spectrometry (AAS), conventiomd ICP-MS is not a truly
simultaneous multiekrrtent meth~ that is, only a single element or isotope can be monitored at a
given time. Bezause of that Iiitation, ICP emission spcctrometry took over many of the early tasks
of AAs. And for much the same rcasou researchers in ICP-MS are seeking alternatives to
conventional scanned mass analyzers. One such alternative is a time-of-fl@ mass spectrometer
(TOFMS). Unlike ICP-MS performed with a quadruple mass filter or a scanned sector-field
instrument, ICP-TOFMS records a spectrum from a coll~”orr of ions extracted from the source at one
instant in time. As a result, problems due to spectral skew disappear, and it becomes possible to
greatIy improve isotope ratio precision. Furthermore, a TOFMS can generate complete elemental
mass spectra at an unprecedented rate, excee&mg 20,000 full spectra per second. Thus, it is far more
attractive when coupled with transient samp~mg sources, such as laser ablation, flow injmtio%
electrothermal vaporizatio~ and chrornatographic separations. It also permits time to be used as a
new variable, to improve the information content of an analysis, to eliminate spectraI interferences,
and to provide detaiIs about chernicaI speciation.

A second alternative is a sector-field mass analyxer coupled with a deteztor array. When suitably
design~ such an instrument can monitor the entire atomic mass range at once, while retaining unit-
mass resolution Like ICP-TOFMS, it therefore is ticc of spectral skew and can deliver higher
precision in a ratioirrg mode. Recent and ongoing advances in detector-array technology makes this
arrangement highly attractive and likely to become more so in the future. The capabilities of these
new instruments and others will be detailed in this presentation.
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Tiefenprofilanalytik mit Glimmentladungsanregnng und Laserablation

V. HofEm~ A. Plotnikov, C. Vogt
WDresder+Postbch2701 16, D-O1171Dresden

Glimmentkxhrsrgsanregnng nod Laserablation stellen
Analysenverfabren relativ neue Methoden znr

Analvseneeschwindizkeit sichert Ihnen darunter iedoch

gegeniiber anderen elementanalytischen
Tkfenprofhralyse &r. Ihre hohe

schon ietzt einen besonderen Plat.z. Die
Lase~abl&on ist zns&ch noch ein Bindeglied zu ~en Verfkhren &t hoher IateraIer Auflosung.

Beide Methoden werden sowold mit optischer (GD-OES nnd LA-ICP-OES) als such
massenspektrometrischer Detektion (GD-MS und ILA-ICP-MS) betrieben. Die Massenspektrometrie
mrd) vor allem fir niedrige Elementgehalte und Probemnengen verwendet werden und hat sich daher in

der Kombirmdon mit Laserablation weitgehend durchgesetzt.

Eigcne mnfangreiche Forschrmgen rmd Applikationern auf dem Gebiet der GD-OES zeige~ ck43die GD-
OES trotz ibrer groBen Analysenf%iche von mehreren mmz eine beachtliche Tiefemuflosung bis in den
Nanometerbereich erzielt. Die hier%ir notwendige Optirnierung wird vorgestellt mrd auf spezielle
Probleme der GD-OES mit Hocldkqrerrzanregung und der GD-MS wird eingegangen.

Erste Ergebnisse beisn Einsatz der LA-ICP-MS fir die Tiefenprofiiarralyse zeigess, daB vor allem
Strahlprofil, Pulsenergie, erzeugte Aspektverhhisse, MateriaIznsammensetzrmg nnd die verwendeten
Detektorsysteme einen wesentlichen EinfluB auf die erzielbare T1efenauflosung haben.

In Abh@igkeit von der zu untersuchenden Schichtdicke werden EirrzekchrrB oder kontimrierliche
Ablation eingesetzt. Beispiele fir beide Verlihren werden mit den wesentlichsten Optimiernngsluiterien
vorgestellt.
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ICP-MS Analyse ausgewahlter Spurenelemente in Schalen-Aragonit.
Eine biogeochemische Bestandsaufnahme

Kasper]. H. U., Freitagl, H., Hirschfeld], M., Rickenl, W. & Steuber2, T

1 Geologisches btsdtut der Universitat zu Koht, Zulpicher Str. 49a, 50674 Kohr, Deutschland
2 Institut fur Geologie, Mineralogies und Geophysik, Ruhr-Universitat Bochum, Universitatsstra13e 150

44801 Bochum, Deutschland

Der Niederrhein (Rhein-Ruhr-Einzugsgebiet, 21.700 kmz) gilt als ein im Verlaufe der Ietzten 200
Jahre anthropogen sehr stark belastetes Areal in Europa (Salzbergbau, Eisen- und Stahlindustrie).

Molluskenschalen konnen als Archiv des Entstehungsmilieus angesehen werden. WMtrend des
Wachstums und darnit der Bildung des Schalenmaterials, das aus anorganischem und organischem
Material besteht, werden sensible Anderungen des Lebensraumes insbesondere der Zusammensetzung
des Wassers wahrgenommen und archiviert.

24 Spurenelemente wurden tit der ICP-MS (ELAN 6000 Perkln-Elmer/Sciex) analysiert. Bei der
Analyse der Spurenelemente aus Molhrskenschalen sto!3t man auf zwei grundsatzliche Probleme:
a, Die Komplexitat der Karbonat-Minerale, von denen die beiden isotypen Reihen Aragonit und

untergeordnet Calcit von Bedeutung sind. Der organische Anteil (Periostracum) ist mit diesem
Material engstens verbunden. Der Einbau zahlreicher Spurenelemente wird einerseits vom Bio-
rhytmus der lebenden Muschel (bier Unio crassus mums Lamarck, 1819) bestimmt, andererseits
wird er von den krktallo-chemischen Parametem der Schalen-Minerale bzw. den Eigenschaften
der eingebauten Ionen (z. B. Koordination, Ionenradlus und –potential) kontrolliert.

b. Die zur Verfiigung stehende Probenmenge, die, einschliel?tlich des organischen Anteils, in der
RegeI zwischen 1-5 mg betragt.

Aufagmrd dieser Tatsachen, aber such wegen der beachtlichen Konzentrationsunterschiede einzehrer
Elemente, miissen hohe AnsprOche an Probenaufschhr!3 und vor allem an das Handling der Losungen
gestelh werden. Das auf 105°C vorgetrocknete Probenmaterial (dry basis) wurde direkt in fest ver-
schlie13bare 7 ml PFA-Savilex Gefa13e eingewogen (Sartorius Mikrowaage MC21S) und mit HNOS
und H20* aufgeschIossen und anschliet3end tit 0,3 M HN03 auf 1 ml Endvolumen gebracht. Diese
Losung wurde mit 10 nghnl Rh als internen Standard versetzt und vor der Messung 1:20 verdunnt, so
da13 in der fimden Losung ein Verdiinnungsfaktor fur die Probe von 4000 – 20.000 vorliegt. Diese
Ltkurrg wurde gegen eine, der Konzentration der Proben angepat?te externe Calibration gemessen. In
allen Fallen wurden Merck suprapure Reagenzien und rrltrareinst Wasser (ELGA UHQ-JT) mit einer
Leitfahigkeit von 0,055pS.cm-] verwendet.

Akernativ wird vorgeschlagen, das Spektrum umwehrelevanter und weniger erforschter Elemente in
Molhrskenschalen urn jene zu erweitern (z. B.: die Seltenen Erden, In, Sn, Se, Sb, Te ), die mit der zur
Zeit eingesetzten Methode aufgrund der extrem hohen Verditnnung nicht erfa13twerden konnen. Hier-
fur ist beabsichtigt, durch die elektrothermale Verdampfung (ETV) der Probe im Graphitrohr die
Analyten von der karbonatisch-organischen Matrix zu trennem Fur diese Vorgehensweise SOII die
ETV-ICP-MS (ELAN 6000 in Combination rnit der HGA-600MS und dem Autosampler AS 60) oder
zusatzlich die Feststoff-Anl yse, unter Einsatz der Ultraschall-Sonde (USS- 100), mit der die auto-
matische Suspensionsaufgabe moglich ist, verwendet werdem
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Fortschritte mm Festkorperanalytik mittels LA-ICP-MS

J.S. Becker

Zentrrdabteilungfir Chemische Analysen, Forschungszentrum JtihchGrnbfi D-52425 Jiilich

Dle LA-ICP-MS (laser ablation inductively coupled plasma mass spectrometry) hat in den

vergrmgenen Jahren eine beispielhatle Entwickhmg in der Festkorperanalytik erfbhre% und

somit sich zu einer universellen und leistungsftigen Methode der Spuren-, Ukraspuren- und

Isotopenanalytik fiir die Analyse von leitende~ halbleitenden und insbesondere nichtleitenden

Festkorperproben etabliert. Ak schrrelle Multielement-halysenmethode mit hohem

Nachweisvermogen ist die LA-ICP-MS geeignet fir die Spurenelementbestimmung in

hocbreinen Materialien (z.B. Metalle, Legienmge~ Halbleiter, hochreine kerarnische Werkstoffe)

[1]. Dagegen erschweren langwierige AufscbIussverfahren die Bestimnmng der Spurenelemente

und stellen ein erhohtes Kontarninationsrisiko alar. AuBerdem wird dle Ultraspurenarralyse von

Festkorperproben mittels Laserablations-ICP-MS infolge auftretender Intefierenzen von

Anrdytionen mit Molekiilionen (z.B. ArAr+, ArO+ und insbesondere Molektilionen der

Matrixelemente) erschwert. Interferenzen von Molelciil- und Analydonen kormen durch

Anwendung doppelfokussierender Trennsysteme aufgelost werdem Interessant siid

experimentelle Bedingungen – wie z.B. der Emsatz von gasgefidlten Stosszellen - unter denen die

Molekidionenbildungsraten signiflkant reduziert werden kormen. In gasgeflillten Stosszellen

werden storende Molekidionen durch die Wahl geeigneter Realdonsgase tie z.B. Hz entfernt,

bevor diese in das Quadrupol-Massenspektrometer gelangen konnen.

Im Vortrag wird die instrumentelle und verfahrensanrdytische Entwickhmg der LA-ICP-MS

anhand ausgew~ter Beispiele diskutiert.

[1] U. Becker .wrdH.-J. Dietze, Int. J Mass Spectrom. 197 (2000) 1-35
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Direktanalyse von Eisproben mit der LA-ICP-MS:
Eine neue Methode fur die Palaoklimaforschung

H. Reinhardt, M. Kriews, O. Schrems, E. Hoffmatrn”’, C. Ltidke’ r.rnd J. Skole”

Alfred-Wegener-Instittrt fur Polar- turd Meeresforschung
Am Handelshafen 12, D-27570 Bremerhaven

“Institut fir Spektrochemie und angewandte Spektroskopie
Albert-E] nstein-Str. 9, D-12489 Berlin-Adlershof

Die Laserablation eignet sich fur die Einfiihrung von festen Proben in das ICP. hr unserem Beitrag
geht es urn die Ergebnisse und Erfahrtnrgen, die wir mit der Untersuchung von einer bisher etwas
ungewohnlichen Probenmatrix fir die Laserablations-ICP-MS gemacht haben, namlich Eis. Eis arss
den Polarregionen der Erde enthalt konservierte Infomrationen uber das Palaoklima. Die
Untersuchung der raumlichen und zeittichen Vefieilung von Spurenelementen in Eisbohrkemen liefert
Hinweise iiber vergangene Kalt- und Warmzeiten (erhohter Mineralstaub- oder Seesalzanteil) oder
besondere erdgeschichtliche Erei~isse (z.B. Vulkanausbtiche oder Meteoriteneinschlage), Femer
konnen so Liefergebiete von Mineralstauben oder anthropogenen Emissionen in die sensiblen
“Reinraumgebiete” der Polarregionen gefmrden werden.

Bisher wurden Untersuchungen der Elementzusammensetzurrg von Schnee- und Ekproben nur mh
flussigen, d.h. aufgeschmolzenen Proben durchgefithrt, Dadurch ist aber die Information der
raurnfichen Verteilung zum groiken Teil verlorengegarrgen. denn der fiir die Analyse verwertbare Teil
eines Eisbohrkems kann tecbnisch nur bis zu einer Dicke von ca, 1 cm (Tlefeneis) geschnitten werden,
das entspricht einem fur die Losungsanalytik notwendigen Volumen von ca. 5 ml. Im Bereich des
Tlefeneises sind aber aufgmrrd des vorherrschenden Druckes die interessierenden Jahresschichtungen
z.T. kleiner als 1 mm click, so da13diese nicht mehr mfa13twerden konnen,

Mit dem Einsatz der Laserablation fir feste Eiskemproben kann auf eine zeitaufendige
Probenvorbereihrng, wie sie bei der Arbeit mit Losungen notig ist. weitestgehens verzichtet werden.
Die Vorteile dieser Methode sind geringes Kontarninationrisiko und eine hohe raurnliche Auflosung
in der GrolJenordnmrg von 300 pm. Mit der erreichten hohen raumlichen Auflosung konnen dann die
extrem dunnen Jahresschichten such in den tieferen Lagen der Ekbohrkeme noch erkannt und in
Hinblick auf die Elementverreilung analysiert werden.

Voraussetzung fiir die Laserablation von Eisproben ist eine auf mind, –30° Mihlbare Ablations-
kammer. Eine entsprechende Probenkammer wurde von uns entwickeh. Zur Calibration des Systems
werden MultieIementlosungen in verschiedenen Konzentrationen nach einer speziellen Prozedur
eingefroren. Mit den hergestellten Eis-Standards konnten erfolgreich Kalibriergeraden fir 8 relevante
Elemente erhalten werden. Die erreichten Nachweisgrenzen Iiegen im ppt- (Na, Mg, Al, Zn, Cd, Pb)
und ppb- Bereich (Ca, Fe). Die erreichten Signalintensitaten (ELAN 6000) fiir ~08Pb Iiegen bei
200.000 counts per second und fiir 103Rhbei 100.000 counts per second (10 ppb Eis-Standard) mit
optirnierten Bedin=~ngerr,

Wit’ verwenden einen Nd:YAG-Laser fit einer Wellenlange von 1064 nm. Aufnahmen nit einem
Kryo-Elektronenrastermikroskop zeigen die Struktur und Ausdehnung von Lasereinschtd?kratem auf
der Eisoberflache. Femer konnten Aufnahmen von Proben aus Gronland und Spitzbergen die Gro13e
mrd Struktur im Eis eingeschlossener Aerosolpartikel aufzeigen, Die Untersuchung der
Elementsignattrren in 8000 Jahre alten ( 1000 m Tiefe) Proben aus dem GRIP-Eisbohrkem (Grorrland)
zeigen Variationen in der Elementkonzentration in Abhangikeit von der Tiefe des Ekkems.
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Ultra-trace analysis of spent reactor uranium in soils contaminated as a

result of Chernobyl nuclear power plant accident

S.F. Boulygal’2 and J.S. Beckerl

f Central Department for Analytical Chemistry, Research Cerrtre Julich, D-52425 Jtilich, Germany

2 Radiation Physics and Chemistry Problems Institute, 220109 Sosny, Minsk, Belarns

Environmental contamination with spent nuclear tiel is probable during reprocessing of spent fuel

elements of nuclear reactors or during accidents involving nuclear devices and nuclear power plants

(NPP). The 23CUisotope was used in this study to monitor the spent uranium from nuclear fallout in

soil samples collected in the vicinity of the Chernobyl NPP. Nuclear track radiography was applied

for the identification and extraction of hot radioactive particles from soil samples. A rapid and

sensitive analytical procedure was developed for uranium isotopic ratio measurement in

environmental samples based on double-focusing inductively coupled plasma mass spectrometry (DF-

ICP-MS) with a MicroMist nebulizer and a direct injection high et%ciency nebtdizer (DIHEN). The

performance of the DF-ICP-MS with a quartz DIHEN and plasma shielded torch was studied. An

overall deteetion efficiency of 4.104 and 10-3counts per atom was achieved for 23*Uin DF-ICP-QMS

with a MicroMist nebulizer and DIHEN, respectively, The formation rate of uranium hydride ions

~~ was 1.2.104 and 1.410-4, respectively. The precision of short-term measurements of uranium

isotopic ratios (n=5) in 1 ~g 1-*NBS U-020 standard solution was 0.11 0/0 (238W23SU) and 1.4°A

(’3~/238U) using a MicroMist nebulizer and 0.25% (’3’U/238U)and 1.9% (23’U/’3*U)using a DIHEN.

The isotopic ratio of uranium was measured soil samples and radioactive particles extracted from soil.

The isotopic composition of investigated soil samples collected in Chernobyl vicinity differed tiom

those of natural uranium; i.e. in these samples the 23$J/238Uratio ranged from 10-5to 10-3.
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On the use of ICP-MS for the investigation on ancient manuscript

Ewa Bulska and Barbara Wagner

Warsaw University, Depar-sinent of Chemisny, Pa.steura 1, 02-093 Warszawa, Poland

Works of art on paper were the subject of many investigations concerning conservation problems.

Some drawings and ancient manuscripts were written with iron-gall inks that had been made by

mixing aqueous solutions of iron sulphate with extracts of gallnuts. It is known that the complex of

iron(IH) ions with gallic acid is responsible for the colour of the ink. It was found that atler many

years iron-gall ink influenced the structure of the cellulose fibres causing the deterioration of the

paper.

This presentation will focus on the use of spectroscopic methods for the analytical

investigation of ancient manuscripts for purposes of diagnosis and conservation. The detailed

examination of the elemental composition of a chosen ancient manuscript by ICP-MS will be

discussed. The ICP-MS was chosen because of its mukielemental performance and excellent detection

limits. Thanks to such advantages, it was possible to analyse minute amounts of real samples (=0.7

rug) collected by conservators and given for the studies described in this presentation. It was found

that in the area covered by ink =13.4 mg g-’ of Fe, 4.9 mg g-’ of Cu and =7.1 mg g-i of Pb was

determined and in the non-written area only =0.9 mg g-’ of Fe, =0. I mg g-] of Cu and =0.1 mg g-’ of

Cu was found.

As it is not possible to use real ancient manuscripts for detailed investigation a set of model

samples of the real marmscript in respect to elemental composition were used for the investigation of

the possibility diminishing the iron-gall ink corrosion. For this purpose, the eftlciency of iron

extraction by different completing agent solutions (as well as other elements in the paper samples)

was determined. The main purpose of this experiment was to evaluate the behaviour of iron, deposited

as FeC13 solution or in the solution of prepared iron-gall ink, in the presence of the chosen completing

agents. For this purposes 5 pl of the respective solutions was deposited onto the chromatography paper

(Whatrnan No 1) circle of $ = 6 mm. All paper dots were digested in microwave (HN03 1:1) before

ICP-MS measurements.

Key words ICP-MS; micro-samples; ancient manuscripts; iron-gall ink corrosion.
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Untersuchung der Strahlungsmoglichkeiten der Plasmafackel
von Doppellaserimpulslichtquelle

A.D. Schirokauow, V.A.Rosantsev, M.L.Petuch, A.A.Yankowsky

Institrrtfir Molekular- und Atomphys~ Nationalakadernieder Wissenschafben,Minsk, BELARUS

hr der vorliegenden Arbeit sind die Forschrrngerr des Plasmas der DoppellaserirnpuIse in der Spek&ral-
analyse fortgesetzt. Die Laseratdage ist in der Arbeit [1] beschrieben. Es ist das vergleichende Studi-
rrm der Intensiiit der spektralen Liniem der Plasmafkckeln, die rnit Hilfe von den einsehran und
Doppellaserinrpulsen bekonrrnen sin~ durchgefiihrt. Es klarte sich die Raum- und zeitweilige
Veriinderung der JntensitSt der spektraleu Links nach der Hohe der Fackel bei verachiedenan Drucken
der Luft und anderer Gase, sowie die Integralintensit% der spektralen Linieu. Es wurde der Eirrtld3 auf
die Intensi@t der spektralen Ltien des Abstandea der Zeit zwischen den Irnprdsen, des Abstandes
zwischen den Zonerr der Emwirkung der 1. rrnd 2. Laserirnpdse, die in den Bestand des Doppel-
In@ses eintretas, sowie die Ver&rdenrug der Energie dieser Irnprdse auf die Intensit5t der spektmlerr
Linierr tit verschiedeneu Bnergien der Anregung stndiert.

Es wurden such die Forsehungen nach der Teihrng der Spektren des Plasmas der 1. und 2. Impulse, die
in den Beatand des Doppel- Impulses eintreten, bei der Emwirkrrng des Doppel- Impulses gIeicbzeitig
auf verschiedene zwei Materialien (Cu uud Al) durchgefiihrt.

Es ist die Arralogie der Vertirrdernrg der InterrsiW der spektralen Ltien im Falle des Doppel- Laser-
irnpulses und des einzelnen Laserimpulses bei dem herabgesetzten Druck der Lufi bestinrmt. In unse-
ren Bedingungen wirkt der rsveite Laserirnpuls bei der herabgesetzten Dichte der Luft, die vom ersten

Irnprds darauilin Erhitznng des Gases in der Zone der Emwirkung des Laserimpulses geschaffen ist,
entaprechend dem Druck der Luft bei etwa 200 nun Hg. Es tr%gt zur Steigerung des benntzutan Teils
der Lichtenergie des zweiten Impulses (bei der Gleichheit der Energien der 1. und 2. Impulse) bei sei-
ner Emwirkung auf die untersuchte Probe in mehrmrds bei, Die Energie des ersten hnpulses wird bei
der Laserlichtstromdichte 1010W/cmz atark vom “Laserfunke”, der bei der Obertlache der Probe bei
dem atnrospharischen Druck entstaht mrd bei der Senkung der Dichte des Gases verschwindet, absor-
biert.

Man bemerkt die Erh6hung der Plasmafackel unget%br in 2-nral und die Vergr@3enurg der InterrsitAt
der spektralan Ltiezr von 2-rnal bis zu 15-rnal und die Verengenrng ibrer Breite, sowie die Verrniude-

~g der htensti des Untergnmdes, d.h, die Verbessemng der QuaWit des Ernissionsspektrurns. hI
der grosseren Stufe ninnnt die Intensitit der Linien rnit erhohten Anregongsenergien ZU. Der Hrrupt-
beitrag in die Jntensfit des Spektmma ist vom zweiten In@s geleistet.

Iat beti~ dd die Bdingurrgerr, die der Vertidernrrg des Drnckes des Gases 2hnlich sin~ suit I-We
von den Gasen verschiedener Dichte (HZ, He, Xe) modellieren seirr konnem Die optirnalen Bedingun-
gerr der Anregung der Spektren der Doppel- Laserirnpulse konnten rnittels erner Lirrieniutensit&ta&rde-
~g der .zweifkchgeladenen Ione Al III kontrolliert werden.

1. A. D. Schirokanow, M. L. Petnch und A.A.Ysnkows&. CANAS ‘ 97, S.361-365.
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Beam Injection Flame Furnace AAS (BIFF-AAS)

Harald BERNDT, Attila GASPk and Annelen RATKA

hrstitute of SpectrochemistryandAppliedSpectroscopy(ISAS), Bunsen-KirchhoffStr.11,
D-44139Dortmund,Germany,e-mail:bemdt@isas-dortmund.de

Flame AAS is still the most widely used method for trace elemental determination. Therefore, it is
also one of the best investigated methods in atomic spectrometry. Nevertheless, it could be shown,
that the power of detection of this well-known technique can be considerably improved, if the whole
sample to be analyzed can be introduced into the flame without any losses.
In BIFF-AAS the sample is transported as a free liquid jet into a AAS flame-heated metal furnace
(Beam Injection Flame Furnace AAS, BIFF-AAS). After a free-flying distance of 10 cm the liquid jet
passes through a small sample introduction hole ancl is then impacted onto the opposite inner wall of
the rube furnace, creating an aerosol cloud that vaporizes immediately Get-impact vaporization, JIV).
The procedure of the beam generation can be subdivided into 5 variations.

Variant 1:

Variant 2:

variant 3:

Variant 4:

Variant 5:

Variant 6:

Beam generation by high-pressure (HPLC-pnmp), high-turbulent nozzle (HI-JPN
nozzle), pressure drop approx. 170 bar (17 NJPa).

Beam generation by high-pressure (HPLC-pmnp), smooth jet nozzle (e.g. a simple
piece of GC capillary as nozzle), pressure drop approx. 25 bar.

Beam generation by low-pressure: Single-shot technique. A sample of only a few
micro liters is shot with an air pressure of some bar (< 10 bar) as a small sample
package into the tube furnace.

Beam generation by low-pressure (gas pressure pump, 1 -10 bar).
Tested with smooth jet nozzles with a pressure drop <0.5 bar and with turbulent
nozzles (HJWN nozzle), but operated at low-pressure.

Beam generation by low-pressure (peristaltic pump, < 2 bar).
Tested with smooth jet nozzles with a pressure drop <0.5 bar and with turbulent
nozzles, but operated at low-pressure.

Bemrr generation by a newly developed (low cost) damped membrane pump system (6
bar). Tested with different low pressure smooth jet nozzles.

The beam injection flame furnace technique makes it possible to determine about 17 elements of high
and medium volatility with a 6 to 200 fold increase in sensitivity, which opens up a number of new

applications for flame-~s. Since the liquid transport to the nozzle (BIFF-AAS) is carried out with
the aid of a pump, coupling with different flow tectilques for online separation and ontine sample
pretreatment is also possible.

Literature
A. Gisp5r and H. Bemdt “Beam Injection Flame Furnace Atomic Absorption Spectrometry: A New
Flame Method.” Anal. Chem. 72,240-246
J. Neira and H. Bemdt “Determination of Cd and Pb at Lg/L levels by HHPN-beam injection flame
fumace-AAS.” Fresenius J. Anal. Chem. (2000) m, 649-655
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Design Optimization of ICP Spray Chambers
by Computional Fluid Dynamics (CFD)

Gerhard SCHALDACH, Ludwig BERGE~ Ilja RAZILOV and Harald BERNDT

Institute of Spectrochemistry and Applied Spectroscopy (ISAS), Bunsen-Kirchhoff-Str. 11,

D-44 139 Dortmund, Germany, E-mail: berndt(ii)isas-dortmu nd,de

The design of the sample introduction system has an important influence on the performance
of an lCP spectrometer. Optimization of the spray chamber is normally carried out
empirically. A new method for the prediction of the performance of spray chambers and of
the optimization of the design based on Computational Fluid Dynamics (CFD) is presented.
Some typical areas of application of CFD are the automotive industty (investigation of the
flow distributions along external curved surfaces together with lift and drag calculations), or
the chemical indust~ (flow systems with heat and mass transfer, spray drying or mixing
processes). The operation of CFD can be simply represented in three steps. In the first step,
the physical space of an object to be investigated has to be transformed into the
computational space, and the geometry is divided into control volumes. In the second step,
the partial differential equations which describe the fluid flow and the equations from the
mathematical models, e.g. turbulence models or particle transport, are solved numerically for
each control volume. After a converged solution has been obtained, detailed information on
all physical variables throughout the geometry is available and can be visualized in the third
step,
An application of this technique is represented by the simulation of the aerosol flow in three
different spray chambers for ICP spectrometty. Virtual spray chambers based on the real
chamber geometry are created, and the geometry of each chamber is divided into a large
number of control volumes, This step leads to the so-called numerical grid, finally consisting
of approximately 130,000 of volumes. All these physical models which describe the
turbulent two-phase flow by sets of equations which are solved numerically for each control
volume using super computers.
The prediction of the deposition rate at any wall inside the chamber and, moreover, the
droplet size distribution of the impacted droplets are shown. These results can be helpful in
describing the fimction of a spray chamber. The comparison of simulated values with
experimental data presents the potential of the new technique and shows that CFD can be a
usefid tool for the prediction of performance indicators of spray chambers.
The realistic simulation of the aerosol flow inside the spray chamber and the prediction of the
performance of a spray chamber opens up the possibility to perform an optimization of spray
chambers with the help of CFD. In order to take a further step toward this goal, for the first
time an evolution strategy in combination with CFD for the optimization of the design of a
Scott-type spray chamber was applied. After creating several generations of virtual spray
chambers, a glass blower was able to construct a spray chamber with the geometrical
parameters calculated by the computer. The comparison of the two spray chambers at the
same instrument shows that the detection limits for some elements investigated with
continuous sample introduction are improved by a factor between two and five. The long-
term precision is comparable for both spray chambers and the sample washin and washout
times are reduced for the new design.
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GF AAS determination of As, Se and Sb in the present of proteins for
speciation study

H. J31~d,M. Wojciechowski, E. Bulska

Universi~ of Warsaw, Department of Chenrisby, Pasteura 1, 02-093 Wimszawa, Poland

Atomic absorption spectrometry with atomization in graphite firnace is commonly

used method for the determination of the total amount of trace elements in environmental and

biological materials. In comection with separation techniques, for example: selective solid

sorbents or liquid and gas chromatography could be also used speciation study.

Antimony, arsenic and selenium are toxic elements, which toxicity and biological

effect is dependent on their chemical fo~ element concentration and/or oxidation state, To

the best of our knowledge not much work has been published on the speciation of those

elements in blood and serum. In this work the HPLC was used for the separation of serum

proteins and GFAAS of-line measurements were used for the determination of Sb, As and Se

in eluent fractions. On the base of the results it was possible to conchrde whether the

investigated elements in serum are bound to globulin, rdbumin or trrmsverin.

The eluent solutions are rich of proteins as well as NaCl and Tris buffer. Therefore it

was necessary to choose appropriate modtiers, which aIlow to separate analyte horn the

complex matrix. The in!duence of the temperature of pyrolysis and atomization in the

presence of noble metals (Pal, Ir or Rh) in various concentration was tested. Two methods of

modification of the graphite surface were compare: thermal reduction and electrochemical

deposition. The optimal conditions for the determination of Sb, As and Se were investigated

for both standard aqueous solution and blood proteins solution.

In the final part of presented study the compromise conditions for simultaneously

determination antimony, arsenic and selenium in aqueous and organic solution were chosen.

Those conditions were used for the speciation study of Sb, As and Se in serum samples.

Key words: antimony, arsenic and selenium speciatio~ blood proteiny GFAAS; noble metals

modtier
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Elementselektive Detektoren in der Gaschromatographie, sofem sie auf dem Pnnzip der Atomemission
bemhen, haben haufig den Nachteil, nur wenige Linien und damit Elemente simrdtan bestimmen zu
konnen. Eine Moglichkeit, diesen Nachteil zu beseitigen, besteht in der Kopphmg von
Simukanspektrometem an diese Dctektoren. Die Spektrometererrtwickhmg der letzten Jabre ermoglichte
die Herstelhrng immer kleinerer Gerate, so daO Kopphnrgen relativ problemlos und platzsparend moglich
sind. Die Kopplung mit einem Echelle-Spectrometer [1] stdlt den Versuch alar, diese Art der
Spectrometer einer neuen Verwendungsmoglichkeit zuzutidrren.
Mit dem an der TU Gmz entwickelten p-Plasrna-Atomemissionsdetektor (p-ESD) [2,3] steht eine kleine,
kompakte Plasmaemissionsquelle zur Verfiigrmg, die iiber eine 400 ~m-Glasfaser mit einem vom ISAS
Berlin entwickeken Echelle-Spectrometer verbnnden wurde. Untersucht wurde die pnnzipielle Eignung
eines solchen Spectrometers als Detektorbestandteil fir die Aufzeichmrng trarrsienter Signale in der
Gaschromatographie.
Der Wellenltingenbereich des Spektrometers Iiegt zwischen 640 nm und 990 nm. Bei der
Elntrittsspakbreite von 130 pm werden die Spektrallinien mit einer Auflosrrng von 0,11 urn bei 640 mu
und 0,16 nm bei 990 nm simukarr registriert. Aus diesem Bereich komten zurrachst bis zu 50 Linien,
spater bis zu 200 Linien ausgewertet werden. Weiterhin war es moglich, die kompletten EchelIebiIder zo
speichem, urn so such naeht@lich Linien auswerten zu konnen, die zrrrrachst nicht mit erfa.13twurden.
Da bei diesem Echelle-Spectrometer bewut3t auf eine Thermostatienurg verzichtet worden war,
verursachten Rarrmtemperatnrschwsmkungen von einigen “C eine merkliche Wellenliingendrift, die eine
Wellerrkingenkalibration erforderlich machte. Hierzu wurden zwei Argon-Lhien bei 738,398 run end
750,368 sun benrrtzt. Die Wellenliirrgenkalibration wurde zweimal t@lich durchgefihrt.
Fiir die Aufzeichmrng tmnsienter Sigrale bei ausgewtddten Wellenlangen wurde die Belichtongszeit des
CCD-Detektors auf 200 ms gesetzt. Die erreichten Datentransfermten Iagen dabei mit ea. 2 Hz an der
rmteren Grenze der fir cbromatographische Anwendungen notwendigen Aufzeichmrngsgeschwindigkeit.
Dies ltiBt sich durch die Darstclhrng der Signalhohen in Abhtingigkeit vom Splitverhidtnis
veransclrmdichen.

[1] H. Becker-Ross, S.V. Florek, Echelle spectrometers and charge-coupled devices, Spectrochim.
Acts B 52 (1997), 1367-1375

[2] F. Martin, E. Kahr, B. Platzer, M. Otto, G. Knapp, Ein neuer Mikroplasma-Atomemissions-
detektor flir die Gaschromatographie: Charaktesisiernng transienter Signale mit einem
Diodenarrayspektrometer, CANAS’97 Tagrmgsband (1998), 315-323

[3] B. Platzer, Device for analysing gaseous samples, WO 98/39637
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NIRES - Ein NIR-Echelle-Spektrotneter mit F1achen-CCD-Sensor fir die
simultane, hochaufliisende Spektrenregistrierung zwischen 640 und 990 nm

M. Okrussa, H. Becker-RoBb, S. Florekb, J. Franzkec und J. Kochc

“ Geseilschaft zur Forderung angewsmdterOptik, Optoelektronik, Quarrteuelektronikund
Spektroskopie (GOS) e.V., Rudower Chaussee 29, 12489Berlin, Deutschland

email: okruss@isas-berlin.de

b Irrstitut fir Spektrochemie und angewandte Spektroskopie (ISAS), Institutsteil Berlin,
A1bert-Einstein-Strasse9, 12489Berlin, Deutschland

‘ Institut fir Spektrochemie und arrgewandte Spektroskopie (ISAS), Irrstitutsteil Dortmund,
Bunsen-Kirchhoff-Str. 1I, 44139 Dortmund, Deutschland

Es wird ein neuartiges Echelle-Spectrometer vorgestellt, dafi fir den roten und nahen IR-
Spektralbereich von 640 bis 990 nm ausgelegt ist. Das eingesetzte Echelle-Gitter mit 25 Linierr/mm
rsnd einem BIazewinkel von 74” z.degt den Bereich in insgesamt 43 Ordmnrgen, von der 120. Ord-
nung bei 640 run bis zur 78. Ordnung bei 990 run. Durch interne Ordnungstremmng mit einem 58°-
Prisma aus hochbrechendem Schwertlint SF 6 in Verbindung mit einem kommerziellen Flachen-CCD-
Detektor in der Bildebene ist der gesamte Spektralbereich simultan registrierbar. Speziell zeichnet sich
das Gertit durch eine hohe Lineardispersion von LM= V60000 pro Pixel aus. Aufgrund der geringen
Aberrationen innerhalb der gesarnten Bildehene kotmen bei der Eirrtrittsspaltbreite von 30 ~m und der
Pixeibreite des Detektors von 14 pm Spektrallinien mit eirrer Auflosung von 0,03 nm bei 640 nm und
0,05 MU bei 1000 run gemessen werden. Die krn-zen Bremrweiten fir KoIlimator und Karnera von
jeweils 150 mm ermoglichen eine kompakte und stabile Bauform.

Zur Komperrsiermrg des Einflusses unvermeidiicher Drifteffekte auf das Echelle-Spektrmn ist das
Spectrometer mit Piezo-Stellelementen an Kmneraspiegel, Gitter und Detektor ausgestattet. Dadurch
ist eine aktive und softwaregesteuerte Korrektrrr von Position, Dispersion und Winkel des Spektren-
bildes mit einer pixelbezogenen Genauigkeit von 1/100 reaIisierbar. Durch wiederholte Messung der
Positionen selektierter Referenzlinien sorgen die Korrekturerr dafiir, daB driftrnrabh~rrgig jedes Bild-
element des Detektors stets ein und dasselbe Wellenliingeninterwall registriert.

Als Anwendungsbeispiel fir das NIR-Echelle-Spectrometer NIRES wird ein Eirrsatz in der Gas-
Chromatographie mit nachgeschalteter Mikrowellenplasma-Anregung der Eluate vorgestellt. Die Zu-
sammensetzung der Plasmaemission iiber den gesamten Spektrdbereich des Spectrometers kanrr dabei
iiber die Dauer eines Chromatogrammlaufs von mebreren Minuten mit einer Zeitauflosung von deut-
Iich unter einer Sekunde registriert werden. Daraus resultieren simultarr gewonnene Cbromatogramme
der durch die Dissociation im Plasma erzersgten Atome, wobei die Signalquali@ durch gleichzeitiges
Messen bei unterschiedlichen AnregungswellenIWgen ein und desselben Elements weiter erhoht wer-
den kam. Die Zeitverlaufe der Intensifaten von Spektrallinien ausgewahiter Elemente werden bei-
spielhaft gezeigt.
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Die Elementanalytik im Rahmen der neuen Trinkwasserverordnung –

Einsatz des ICP – OE - Spektrometers Optima 4300 DV

– Moglichkeiten und Grenzen des Systems -

K.-H. Ebert*, Brigitte Raue**, Frank Sacher** u. H.-J. Brauch**

ATSCons~ D-47229 Duisburg und DVGW TechnokygiezentnunWasser (TZW), D-76139 Karlsmhe

Der Einsatz der optischeu Ernissionsspektometrie (OES) rnit indukdv gekoppelter

Plasrnaanregung (ICP) hat sich in den letzten Jalrren als schnelles AnaJysenverfkhren zur

Bestirnrnung von Elementen bewtihrt. Der Einsatz von ICP-OES Geraten mit radbler und

axialer Betrachtung ermoglicht es, in Verbindung tit Ieistungsstarken Zerstaubungssystemen

tie dem Ultraschallzerstauber bis in den geforderten Bereich der Mindestanforderung der

Trinkwasserverordrrung zu messen.

Wiihrend die Elemente CaIciuW Magnesium Natriuw KaIiuw Eiseq Mangarr und

Ahnninium routinerniissig schon seit einigen Jabren in unserem Labor rnhtels ICP-OES

bestirnrnt werde~ wurde nun der Einsatz such fir die restlichen Elemente gepriitl.

Dle neue ,,Verordnung uber die Qualitat von Wasser fir den menschlichen Gebrauch”

(Trinkwasserverordnung, TrinkwV), die in Deutschkmd seit 25. Dezember 2000 Gidtigkeit

besi~ regelt nicht nur die Parameter und ihre Grenzwerte, die fir ein einwandffeies

Trinkwasser einzuhaken sind, sondem macht erstmrds such Vorgaben fiir

Verfahrenskemwerte, durch welche die Eignung der zur ~erwachung eirrgesetzten

Armlysenverfhhren nachgewiesen werden kann. Irn folgenden SOIIgezeigt werden, inwieweit

die Arrforderungen der TrinkwV bei der Multielementbestimrmmg rnittels ICP-OES bei

Verwendung eines Optima 4300 DV eingehaken werden konnen. Dabei soil das ICP-OES-

System mit zwei verschiedenen Zerstaubersystemen dem ICP-MS ELAN 6000

gegent,ibergestellt werden.

Das Poster zeigt in der Gegeniiberstellung der verschiedenen Messanordnungeq das die

Leistung des Optima 4300 DV in Kombmation nit dem Ultraschall – Zerstauber dle sich aus

der neuen TrinkwV ergebenden Anforderungen sicher erflillt.
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Elementbestimmung in Reinst-Kupfer mit Hilfe der
F1ammen-Kontinuumsstrahler-MS

M.D. Huanga, H. Becker-Ro13’, S. Floreka tmd U. Heitmanrtb

‘ Institut fir Spektrochemie und augewandte Spektroskopie (ISAS), Institutsteil Berlin,
Albert-Eirrstein-Strasse 9, 12489 Berlin, Deutschlarrd

b Gesellschaft zur Forderung angewandter Optik, Optoelektronik Qrsantenelektronik und
Spektroskopie (GOS) e. V., Rudower Chaussee 29, 12489 Berlin, Derrtscbhnrd

email: heitmarm@isas-berlin.de

Eine Methode zur schnellen Bestimmung von 15 Elementvermrreinigungen (Ag, Bi, Cd, Co, Cr, Fe,
Mn, Ni, Pb, Pd, ~ Sb, Se, Sn mrd Te) in hochreinem Kupfer wird vorgestellt. Sie basiert auf einem
FIammen-Kontirmumsstmdder-Atomabsorptions-Spektrometer (CS-AAS), das mit einer Xenon-
Kurzbogen-Lampe, einem hochauflosenden Echelle-Monochromator und einem ,,cbarge-coupled
device” (CCD)-Zeilendetektor ausgestattet ist.

Die Proberdosrmgen (mit Konzentrationen von bis m 20 #l Kupfer) wrsrden mittels eines konventio-
nellen Zerstiirsbers direkt in die Fkunme eingebracht. Mogliche spektrale Interferenzen, die durch die
Matrix und/oder Fhirnme hervorgerufen werden, wurden untersucht.

Durch die Verwendung des Kontinuumsstrahlers und des CCD-Zeilendetektors erlaubt das System
eine sebr flexible und effekt ive Untergrundkorrektur, da die Absorptionen simultan such in der ntihe-
ren Umgebung (Vpischerweise einige pm) der Element linie registriert werden kormen. Die Calibration
des Systems erfolgte fir jedes Element mit dem Standard-Additions-Verfabren. Die Zuverlassigkeit
der entwickelten Methode wurde mit Hllfe zweier zertifizierter Standardmaterialen iiberpriift. Deswei-
teren wnrden die Ergebnisse in Hinblick auf ihre Richtigkeit und Genauigkeit mit denen an ICP-MS
und ICP-OES-Systemen ermittelten Werten verglichen, wobei eine gnte ~ereinstimmung festgesteIlt
werden komte. Die Nachweisgrenzen der CS-AAS-Anordmmg liegen im Bereich zwischen 22 pg/I
fiir Silber und 11 mg/1 fir Selen, meist jedoch im sub-mg/1-Bereich. Damit ist die Methode im Ver-
gleich zur konventionellen Flammen-AAS urn bis zu 50-fach nachweisstitiker und folglich sebr gut fir
die Elementbestimmrsng in Reinst-Kupfer mit einem Reinheitsgrad von bis zu 4N geeignet.

Irrsgesamt gesehen offeriert die Flammen-CS-US neue Moglichkeiten bei der Analyse von hoch-
reinen Metallen.
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Q-switch and free-ruining laser mode for laser ablation on SiC crystai.

Robert Jaworski

Iostitutfir SpektrochemieundangewandteSpektroskopie,Berlin,Deutschkmd

Inductivelycoupledplasma mass spectroscopyhas been used for the analysis of particlesfrom laser

ablatedmaterial.A NdYAG laseroperatingm the Q-switchandfrw-runnirrgmodewith a wavekn~

of 1064 rmrwas used to producxsparticlesfroma silicon carbidecrystal(SiC). Laserpulse energy of

350 nd was used in the both laser mode and the ablated material transferred from the ablation cell into

the plasma torch by 11 miss-’ of the plasma injector gas flow. The 1000 laser shots was made with 10

Hz frequency on one spot. The mass spectrometer was used to measurements of intensity following

isotopes ‘*C, ‘3C,
~7M,28si, 29s1,30si,5’Fe, “Fe,

‘%i, ‘2Ni,‘3CU,“CU.
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Nichtmetalle im

I

ArgoD–ICP
L Kohlenstoff, Phosphor und Schwefel

Bjorn Knauthe und Matthias Otto

Technische Universit% Bergakademie Freiberg, Institut fir Analytische Cbemie,
09599 Freiberg, Deutschland

Das Verhalten von Kohlenstoff, Phosphor und Schwefel in der Argon–ICP-OES wurde
fiir einen grof%L Bereich verschiedener Zerstaubergssflutkaten (0.2 . . . 2.0 &) sowie ver-
schiedener Beobachtungshohen (O. . . 20 mm ALC) ermittelt. Von Kohlenstoff und SChwefel
wurden fiir jeweils 4 Llnien uud von Phosphor Rir 5 Llnien die Signal-Rauscl-VerhWnisse
unter den verschiedenen Parameter be&irnmt.

Die Signal-Rausch-Verh5hisse wurden fiir jede Linie in einem Graphen zusammenge-
faBt. Anhand dieser Graphen wurde versucht, ein gemeinsames Optimum tit akzeptabler
Nachweisgrenze ftir jedes der Elemente zu bestimrnen. Die verwendete Rechenmethode
war dabei gleich der, welche bereits bei der Optimierung fiir verschiedene Metalle [1, 2]
verwendet wurde.

Zu beobachten war, dafi die optimalen Nachweisbedingungen sich drastisch vorLdenen
fiir Metalle in [1] bestimmten unterscheiden, insbesondere bei der Beobachtungshohe. Bei
Kohlenstoff war ein starker Untergmnd, vermutlich von eindiffundiertem Kohlendloxid, zu
beobachten.

Literatur

[1] B. Knauthe, M. Otto, F. Martin: A systematic approach to optimum working conditi-
ons with inductively coupled plasma atomic emission spectrometry, J+esenius’ Joumrd
of Analytical Chemistry, Volume 367, Issue 8, pp. 67%685

[2] Matthieu Chausseau, Emmanuelle Poussel, Jea_-Michel Mermet: Signal and signal-
to-background ratio response surface using axially viewed inductively coupled plas-
ma multichannel detect ion–based emission spectrometry, Journal of Analytical Atomic
Spectrometry, Volume 15, Issue 10, pp. 1293-1301
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Thermospray Flame Furnace AAS (TS-FF-MS)

Harald BERNDT, Attila GASP~ and Joanne DAVIES

Institute of Spectrochemistry and Applied Spectroscopy, Brrnsen-Kirchhoff Str. 11,

D-44 139 Dortmun~ Germany, e-mail: bemdt@isas-dortmund.de

The flame furnace arrangement i.e. the metal tube placed in an AAS flame, the sample introduction

unit and also the pump is the same as in BIFF-AAS. However, the liquid to be rmrdysed is transported

into the flame furnace tube through a very hot, simple capillary tip acting as a flame heated

thermospray nozzle. The thermospray capillary is a simple, inexpensive ceramic capillary which is

fixed in an adjustable holder just in front of the flame fimace and its end is pushed into a 2 nun hole

drilled in the flame furnace tube. Due to heat transfer between the capillary and the tube furnace by

heat conductivity and by the additional heating of the capillary by the AAS flame, about 5rnm of the

capillaV glows red-orange and the vapor /aerosol streams into the the fhmace tube. This means that

our system fultlls all the conditions of a therrnospray sample introduction.

In contrast to classical therrnospray arrangements, in TS-FF-AAS the liquid flow can be transported

with a low pressure pump, for example a peristaltic pump. This is due to the fact that the inner

diameter of the capillary is larger and the flow resistance lower ( e.g. 2.0 mm a.d ; 0.5 nun id,).

Therefore an expensive HPLC pump is not required, We have also deveIoped a new damped

membrane pump system (6 bar, pulsation free), which permits an online sample pretreatment. With

thk simple technique an increase in the power of detection of approx. 5-200 for about 15 elements can

be achieved.

Due to the very small sample volume needed for the determination (5 yL -50 pL) it is not only a

sensitive method, it is a rnicroteclnrique, too, which is particular important for the trace element

determination of biological samples. A further beneficial characteristic of TS-FF-AAS is a sampling

frequency of 3 / rrrinrrte important for an application of TS-FF-AAS in routinous analysis. All in at]

the whole equipment of TS-FF-AAS is very simple and cheap, even if a Pt/Ir capillary would used

instead of the stainless steel capillary. Finally, the whole system only consists of a tube arranged in

the AAS flame, a metal capillary vaporizer and a peristaltic pump. The automation of sampling is

desirable, but not a requirement. The TS-FF-AAS can be also considered as an interface and sensitive

detector for different flow systems, like HPLC (LC), FL4 or CE, but also gases can be led into the

flame furnace (e.g. coupling with GC). In these hyphenated techniques, earlier works on on-line

preconcentration and separation done with the different flow techniques should easily be connected

with TS-FF-AAS.

Literature

A. G&per and H. Bemdt “Thermospray flame furnace atomic absorption spectrometry (TS-FF-AAS)-

a simple method for trace element deterrnimtion with microsamples in the KglL concentration range. ”

Spectrochimica Acts Part B 55 (2000) 587-597
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Analytische Leistungst%ahigkeit und Nachweisgrenzen der
sinmltanen Graphitrohrofen-AAS in der Wasseranalytik

unter Beriicksichtigung internationaler Richtlinien

Michaela Portala und Gerhard Schlemmer

PerkinElmer Bodenseewerk,D-88662 T%erlingen

In dieser Arbeit wird eine Methode der simukancn Graphitrohrofkn-AAS
vorgestellt, die es ermoglicht Rinf in der Routineanalytik von Wasserproben zu
untersuchenderr Elemente gleichzeitig m bestimmen Es wird gezeigt, dd trotz
sogenrnmter ‘Komprorni13bedingongen’ bei Ternperaturprogramrn und Matrix-

moditikation Nachweis rmd Bestimrmmgsgrenzen erreicht werden, die den besten
publizierterr Daten des klassischen Einzelelementbetriebs entsprechen.

Die Nachweis- Erfassungs- und Bestimmungsgrenzen worden dabei nach DIN32645
aus den Vertrauensbandem einer 10-Pnnkt-Kalibricrung ermittelt urrd den
Nachweisgrenzen gegeniibergestellt, dle sich nach RJPAC aus der 3-fachen
Standardabweichrmg des Blindwerts ergeben. Fiir die 5 simultan bestirnmterr
Elemente Pb, Cd, Cu, Cr und Ni wurden sornit Nachweisgrenzen errnittd; die
jeweils 2 Zebrrerpotenzen unterhalb der augcnblicklich giiltigen enropaischcn
Grenzwerte tlir Trinkwasser liegen. Die Messungcn kormten rnit
Wiede&ndungsraten zwischen 90 und 1100A. direkt gegen Kalibrierung rnit
wtissrigen Bezogslosungen durchget%hrt werden.
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ICP-OES-Messungen an biologischen Proben und die Korrektur von
Matrixeinflussen unter Beriicksichtigung der Kationenkonzentration

Marie-Luise Martin und Hans Bergman

Irrsthrttflir Em@gswissenschafterr der Friednch-Schiller-UniversitZt Jena, D-07743 JENA

NaturgemN3 ist die Zusammensetzmrg von biologischem ProbenmateriaI qualitative nnd quantitative
arrt3erordentIich variabel. Gerade deswegen wird die ICP-OES-Methode fiir die quantitative
Bestimmung der Haupt- rmd Spurenkomponenten in den chemischen Aufschlussltisnngen bevorzugt –
denrx es komen ptilpiell viele chemische Elemente gleichzeitig in einem Analysengrmg und diese
such in weiten Konzentrationsbereichen bestinunt werden.

Die Variabilitdt der nach einheitIicher Probenvorbereitung (such standardisierten bzw. genomrten
Verfahren) in der Probenlosung vorhandenen Mineralstoffkonzentrationen beehflusst die
EmissionsintensitM der Elementlinien und wirkt sich im jeweiligen ICP-OES-Me!3wert aus. Bei der
SpureneIementbesdrnrtmng komen die durch unterschiedliche und sich iiberlagemde Effekte
verursachten Stomngen insgesatrrt mit Hilfe der Standardaddit ion umgangen werden. Diese
Mi5glicbkeit versagt fir die Hauptkomponentenbestirnrnung, dem die dabei erforderliche Addition
von entsprechend hohen E1ementkoruerrtrationen fiihrt zu einer zusiitzlich wirksarnen
Matrixvertiderrrng.

Zertif~ierte bzw. inteme Referenzmaterialien zeigen iihnliche Vielfalt in ihrer qualitative und
quarrtitativen Zusamrnensetznng wie daa Probemnaterial. Werden sie zur Qualitiitskorrtrolle der ICP-
OES-Messungen verwendeL miissen vorher die durch die Matrixeinfliisse moglichen Ver5rrderungen
der Emissionsintentensiti gekiii werden.

Am Beispiel der Armlyse verschiedener international zertifrzierter Referenzmaterialien (biologisches
Material) wird die VariabiIit& der Probenrnatrix ilhtstriert und gezeigt, wie das Korrzept der Kationen-

~pung’ fik die RoutineanaIytik geeiwet ist.

Das Konzept der Kationermnpassnng zei~ class fir die Hauptkomponenten- und die
Spureneiementbeatirnrnung in blologischem Proberunaterial

die qualitative Anpassung (mohre Konzentration) der Kationenkonzentrationen von
Kalibrieratandards an die Probenmatrixkonzentrationen in bestimmten Grenzen gesichert sein
mnB

die qualitative Arrprrssungirmerhdb der Mengenelemente(& C%NrLMg) zweitrangig ist

aus den beiden gensnnten Bedingrrngen eirr breiter Spielraum der Matrixanpaasung fir
Bestirnmungen in biologischem Material moglich ist.

“Poster CANAS ’99 Marie-Luise Martin urrdHans Bergnrann: Marrixrmpassung bei ICP-OES-Messrmgen
unter Berlicksichtigung der Kationenkonzentration
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Low Level Heavy Metal Analysis with

Furnace

Uwe Ormermann, Emanuele Canu and Russ Gill

a Digitally Controlled Graphite

Shimadzu Deutschland GrnbH, European Operations, 47269 Duisburg, FRG

Shimadzu Italia S.r.l., 20139 Milano, Italy

Shimadzu UK Branch, Milton KeynesMK125RE, UK

A new graphite furnace has been developed for the determination of low element concentration levels.

The concept was to maximise the sensitivi&, whilst maintaining a long graphite tube life (tested using

2000 injections of a 5ppb Chromium solution at 2800”C).The GFA-EX7 digitally controls the

temperature and gas flows, and automatically optimises the instrument parameters for each target

element. This digital control of the heating rates and the actual temperatures are important for each

drying, ashing and atomisation stages.

A fast heating rate causes a high absorbance signal but during this heating rate the target temperature

may be over shot resulting in poor repeatability, especially if we consider that these so called transient

signals are generated and calculated within a fraction of a second. Conversely a slow heating rate

results in good repeatability but with a lower absorption signals.

The digital temperature control optimises the characteristics of the system, producing high absorbance

values with very good repeatability. Furthermore, the system is intelligent enough to differentiate the

heating rates for each pre-set temperature; for example, a slow heating to approximately 1000”C and

then a fast heating to 2500”C, in order to achieve the pre-set atomisation temperature in a fraction of a

second.

Data will be presented on determination of Arsenie in different matrices horn environmental material

such as sewage slurries, as well as clinical samples which all showing significant different levels of

Background.
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Stability of permanent performance of noble metals modifiers in the

presence of corrosive matrix in GFAAS

Marek Piaicik and Ewa Bulska

Warsaw University, Department of Chemisfqi, Pasteura 1,

Permanent modifiers used in graphite fiumace for atomic

02-093 Warszawa, Poland

absorption measurements are

important because of several advantageous. They can be in-situ purified, often they extend the

tube liietirne and what is also very importance they are much more economical in routine

analysis. Several works were done to present the long-term performance of reduced noble

metals for the stabilisation of the volatile elements (Hg, Se, Cd) as well as for the increased

sensitivity for carbide forming elements (Al, Si).

The important challenge for permanent modifiers, however are their use for real

samples especially with corrosive matrix. GFAAS is often used for trace element

determination in pure acids or in acid-containing solution tier appropriate sample

decomposition. Therefore it was interesting to evaluate the influence of the solutions

containing HCI, HN03 or aqua regia on the permanent performance of chosen modifiers. For

this purpose Pd, Ir, Rh or mixed modtier (Pd+Ir; Pd+Rh) either thermally or

electrochemically reduced on the gaphite surface were used. For example in the case of

iridium contain modifiers one cotdd be aware that in the presence of chloride, the iridium

chloride could potentially results in the loss of mod]fiers from the graphite surface, resulting

in decrease of permanent performance of stabilisation. The results for stabilisation of

selenium and cadmium will be presented.

Key worak GFAAS; noble metals modifiers: permanent modiiier~ corrosive matrix.
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Die simultane Bestimmung von Spurenelementen in Molybdiin
und Wolfram-Proben mittels Zeeman-Graphltrohrofen-AAS

Michaela Portala und Gerhard Schlemmer

PerkbrElrnerBodenseewer~ D-88662 ~erlingerr

Bei der Herstellnng von Reinstrnetallen rmd hochreinen Legiemngen ist eine
sthlige ~erwachmrg der verwendeten Robmaterialien und Endprod@e auf
Vcrunreinigungen dnrch Fremdmetslle notwendig
Aufgrnnd der groBen ArrzahI der tiglich in der Routine zu nntersuchenderr
Metallproben, wcrden fiir diese Anwendung uberwiegend ICP-OES und ICP-MS-
Techniken eingesetzt, die durch die gleicbzeitige Bestinmymg mebrerer Elemente
bei verhiiknisrniiBiggennger MeBzeiteinen hohen Probendnrchsatz ermoglichen.

Allerdings kann bei einigen Metallproben, tie beispielsweise reinem Molybdti
oder Woltlam aufgrnnd spektraler Interferenzen, sowie Problemen bei der
Probendlhrun g nur bedingt auf diese Tecbniken zuriickgegrifferr werden. Fiir
solche Anwendungen bietet die Graphitrobrofen-AAS, ak zwsr langsamcze, aber
sehr robuste Tecbnik eine sinnvolle Alternative.
Dnrch den Einsatz eines simultanen Graphikohrofensystems, dem SIMM 6000,
das bis m 6 Elemente gleicbzeitig bestimmen karm, lassen sich die Analysenzeiten
deutlich ve-dem.
In dieser Arbeit wird nun eine Methode vorgestellt, die es erm6glicht die Elemente
As, Bi, Pb und S? sowie Al und Si simuksn zu bestimmen. Auch in schwierigen
Probenmatrices wle Molybdti oder Wolfram konnen sehr gute Nachweisgrerrzen
erreicht werden, die nnr nnwesentlich von denen der wi%srigen BezugsIosungen
abweichen. Die Prtizision im optimalen Arbeitsbereich liegt bei 1-2°/0 bei
Wiedefilndungsraten addierter Bezugslosungenvon g@108~o.

7s
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Ftmkenspektrometrie von StahIproben kleiaer Abmessnngen nnter Verwen-
dung verschiedener Nichtoxidkeramiken.

Luft, Bertold; Wartke, Brigitte; Schulz, Eike

Institut fir Eisen- rmdStahkccbnologie,TU BergakademieFreiberg, Freiberg, Sachseo

1. Problem
Der Emsatz der Funkenspektrometrie zur Kontrolle des Schmelzbetriebes und als wesentlicher Be-
standteil der Qualititssicherung eirres Strddwerkes hat sich in den letzten JsArzehnten zweifeIlos besEi-
tigt. Jm Eirrsatz sind vollautomatisierte Spektrometersysteme, die lediglich eine pkmmtit3ige Wartung
benotigen. Die Probenahme erfolgt in der Rcgel mit entsprcchenden Larrzen dirckt aus dem Konverter
oder Tlegel, suit der Sch6pfkelle aus dem Giektrahl oder durch mecbanische Bcarbeitrmg aus dem
Halbzeug. Die Abmessungen der Proben cntsprechen den Morderungen der Funkenspektrometer.
Ist der Einsatz eirres Frmkenspektrometers jedoch fir urrterschiedlichste Anfordermrgen vorgeseherr,
dams werden oft Proben tit nur sehr geringer Abmessrmgen zu uotersrrchen sein. Es karm sich hierbei
u. a. run die Untersuchusrg von DtiteL lrleinen BlrzheU diversen Kleinteilen aus der metaUverarbei-
tendea Iadustrie, Kleinstproben arrs historischcn Frmdstiicken oder rmch run die Untersuchung abge-
grenzter Bereiche gro13erer Probenstikke haodeln. Soweit die Proben zerst6rerrd gel&t werden, es-i$oIgt
eine Untersuchung der Probenkkmg z. B. mit der ICP- oder AA-Spcktrometrie IJzw. auf ,&ssische”

Art. Der Zeitautivand dieser Arbeitstecbniken ist erheblich h6her als bei der Fmrkerrspektrometrie. Es
bietet sich daher an, Moglichkeiten der funkeospektrometrischeo Untersuchrmg fir diese Proben zu nut-
Zen.

2. Zielstellung
Funkenspektrometrische ArbeMecimiken in Betriebslabomtorien tmd Forschungseinrichtmrgen sind
iiblichenveise an Proben ausreichender GroBe gebunden. Die einzelne Probe dichtet die Abfimkkmmer
des Spektrometers gegen das Eindringen von Luft ab.
Die ins Abfimkdsch eingebrachte &mog besitzt je rtach Spektrometcrtyp einen Durcbmesser von etwa
10-15 mm. Die Anaiyse von Proben Irleinerer Abmessmtgen ist mbglic~ wa’’die OfTnungdes Ab-

iirrrkdsches verringert wird. Dies wird bekanntlich durch die Verwcndrmg keramischer Eirrst@e rezdi-
siert Ill, 121.
Die Calibration der Fonkeaspektrometer erfolgt im allgemeincn mit dens Abfurrktisch ohne keramische

Etitze. Man verwendet sowohl .zer-ti&ier& Ref6remmate rial ala such betriebsspezifische Proti die
die notwerrdigen Abmessungen besitzen, J.m Ergebois der Calibration wird fir jedes zu bcatimmende
Element eine AnaIysenfnnWon ermittelt.
Die Verweodung keramischer Emiitze becinfhrt3t die Abfurikbdingmrg~ so dd mit einer &denmg
der AoaIyseofimktionen gerechoet werden mull
Die vorliegende Arbeit hatte das ZieI, mogliche &rdenurgen der Analyscnfunkdonen wesenthcher Ele-
mente WI der Abfimkung verschiexkner St&Me ohne rmd mit verschiedenen Ker-amikeir&tzeo zu rmter-
suchen und die Moglicbkeiten der @ertragbarkeit der kralysenfunkdonen auf das Arbeiten mit kerami-
schen EinsZzen zir pfiferr.

3. Ger&@dmik
Fiir die Messrmgen stand ein Funken-Ernissions-Spektromete~ JY 132 F zrrr Verfiigung. Das GerZt Ml%
sich wahlweise tit einem %amdardarbeitstisch oder mit einem Abiirnktisch fir kleine Probers betreiben.
MS keramisches Einsatzmaterial wnrde Bomitrid mrd Zirkonimnnitrid verwendet. Die erforderlichen
scheiberdlormigen Einsatze mit 2, 4 rmd 6 mm Innenbohrrnrg wnrderr aus Kompskrnaterial angefertigt.
Die Messungen erfolgten jeweils an einem sriedriglegierten rmd einem hochlegierterr Stahl ohne Einsats
rmd unter Verwendung der rmgegebenen Keramiken, Die Recalibration des Spektrometers wurde tit

dem Standardarbeitstisch durchgefiihrt.
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4. Auswertuug
Die Auswertrmgwurde fir die Elemente C, Si, ML P, S, Cr, Ni, Mo, Ti, Cu, Al urrd Fe vorgenommen.
Atrhand der folgenden Parameter wird eine Aussage zurrr moglichen praktischen Eirrsatz der Kerarni-

keirrsatze gemacht
a) Vergleich Soil/Ist
b) Standardabweichung
c) Jntensitit
d) Jrrterrsititsverhaltnis
e) BEC

5. Ergebrrisse
■ Fiihrt man die Rekalibrierung ohne keramische Eirrsatzc, d. h, mit voller Ot%mrrg des Abfmrkti-

sches. durch, so erlrak man bei Verwerrdrmg keramischer Eirrsatze > 4 MM die gleichen Korrzerr-

trationswerte wie beirn Abfunken mit voller ~ffmmg. Bei Verwendung von keramischen Emsat-
zen rrrit kleineren Offimrrgen (2 MM) werden dagegen stark verrirsgerte Kosr.zcntrationswerte ge-
frrnden. Diese Aussage M3t sich obne Unterscbied zwischen niedrig- und hochlegierterr SWrJen
formrdieren.

H BN-Eins$i@e weisen einen geringeren Abrieb gegerriiber ZrN-Emsatzen auf. Diese Aussage gilt

jedoch nur in Verbindurrg mit dem Ausgangsmateriai, insbesondere dessen thermischer und me-
chanischer Vorbehamdkmg.

■ Die Starr&eit der Eirrsatze betriigt mehr als 100 Abfunkrrngen. Es mrrB jedoch beachtet werden,

dat3 die Standardabweichung der Korrzcntrationswerte sowie der Intensitiiten und Jrrtensitiitsver-
Mknisse mit steigender Zahl der Abfunkurrgen gro~er wird, Das hat zur FoIge, daO such die
BEC-Werte erhoht werden ruralsomit die Bestirrummg sehr kJeiner Konzentrationen zunebmend in
Frage gestellt wird.

9 Eirrzelheiten werrien irr Tabellen rmd BiIdem dargestelk.
■ Das ,k.sclrleifen selrr kleiner Probers ist nur unter Verwendrmg spezieller Hakerrmgen durchfiihr-

bar,

6. Llteratur
/1/ Slickers, K.: Die automatische Atom-Emissions-Spektralanalyse, Zweite Ausgabe, 1992

Buchvertrieb K. A, Slickers, Postfach 5506, 6300 Gie13en

/2/ Quantitative aoalysis of small samples with the AJU 4460, ARL NEWS, Juni 2000, S.2
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INDUCTIVELY COUPLED PLASMA ATOMIC FLUORESCENCE
SPECTROMETRY AND AC ARC DISCHARGE ATOMIC EMISSION

SPECTROMETRY POTENTIALS FOR ENVIRONMENTAL SAMPLES ANALYSIS

Natalia S. Safronova’, GaIinaN. Mszo 2, TairmaV. Avgul 3
1- Geochemistry Dlvisio~ Department of Geology, Lomonosov Moscow State University,
Moscow 119899, Russia
2 – Inorganic Chemistry Dk.isioq Department of Chemistry, Lomonosov Moscow State
University, Moscow 119899, Russia
3 - Vernadsky Institute of Geochemistry and Analytical Chemistry, Russian Academy of
Sciences, Kosygin str. 19, Moscow 117975, Russia

The objective of the work was to investigate capabdities of the method of atomic-
errrission spectrometry with AC arc discharge (ACAD-AES) in combination with the
technique of sample injection into arc discharge in air flow and also the method of atomic-
fluorescent spectrometry with inductively coupled plasma (ICP-AFS) for the direct and
simultaneous determination of the microcomponent series As, Be, Cd, Cu, Cr, Co, Fe, Pb, NI,
N@ Mo, Sn, Zn and V in such environmental samples as soils, freshwater bottom sediments,
natural surface waters as well as terrestrial and aquatic vegetation. The specimens investigated
were sampled in the region of Ivankovskoe Reservoir, River Volga.

Solid samples were analyzed using an AI-3 K-Resonrmce spectral analytical setup
(developed in IGEM RAS, Moscow, Russia). The ‘Resonance” current generator, included in
the spectrrd setup, is based on the voltage ferroresonance and supports a given value of the
current strength in a low-resistance load independently of resistance variations. The current
strength is controlled only by the generator and does not depend on the sample composition,
resulting in high sample atomization and excitation stabilhy.

The spectra obtained were logged with a FEK5/3648 photoelectric cartridge (Institute of
Spectroscopy, RAS, Moscow, Russia) designed for the replacement of plates in bigh-
resolution spectrographs. In the FEK5/3648 cartridge there are five linear charge-coupled
devices (CCD), Toshib~ Japan. Each CCD strip contains 3648 pixels and permits to log an
optical band of 2 I run. The dead zone band between CCD strips is 9 run. Thus, the AI-3K-
Resonance setup simultaneously logs a spectral band of 105 nm.

Liquid sampies were analyzed usiig a Baird ICP-AFS instrument (USA). The
fluorescence was excited by a pulsed hollow cathode lamp. at corresponding wavelengths and
measured at the same wavelengths. The desired section of the spectrum was cut out with an
optical interference filter. The operating parameters were optimized for achieving the lowest
limit of detection for elements under study. Each measurement included 10 hollow cathode
lamp pulses, 0.5 s each. The standard mode two-point calibration was used for the calibration
of the detector.

A procedure has been developed for the determination of heavy metals in bottom
sediments extracts obtained by selective reagent elution. The recoveries were veritied by ICP-
AFS in liquid phase, and ACAD-AES in the solid phase, We have demonstrated equal
possibtities for detecting the degy-eeof microcomponent extraction in liquid and solid phases.

The ICP-AFS and ACAD-AES detection limits are 5 –200 @L and 0.005-5 mg/kg,
respectively, depending on the element and the sample type. The use of ICP-AFS and ACAD
–AES in tandem allowed us to develop procedures for dwect determination of total content of
toxic elements as well as the speciation of these elements in the environmental samples.
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(%undlagenforschung und Neuentwicldungen fur die Flammen-AAS: noch
zeitgemass?

Gerhard Schlermner I
I

PerkinEhner Bodenseewcr~ Postfach IO1761, D-88647 herlingen I

I
Die FIammen AAS ist weltweit die am weitesten verbreitete Routinetechnik fiir Spurenbestimmungen
der Elemente. Die meisten Atornspektrometer die jabrlich neu in den Markt gelangen, basieren immer
noch auf dem Prinzip der Atomabsorption. Die Flammen-AAS wird als reife Technik betrachtet, die
keiner weiteren Forschung bedarf. Dennoch wurden 1998 noch mehr als 220 Veroffentlichungen zum
Thema Flarnmen-AAS publiziert. Die meistcn Arbeiten befassen sich rnit speziellen Anwendungen,
neuen Arten der Probeneinfiihrong, und Methoden, die Selektivitiat und SpezifitM der Bestimmungen
zu erhohen. Nur wenige Ver5ffentlichungen beschreiben Verbesacmngen hinsichtlich Spektrometer,
ZersEiuber- oder Brennereinheit. Obgleich die Weiterentwickhmgen in diesen Bereichen eher
kontinuierlich als sprungartig waren, so haben sie die analytische Leistungsf&igkeit der Flammen-
AAS und die einfache Bedienbarkeit doch erheblich veriindert

● neue Entwicklungen in den Bereichen Optild Detektortechnik haben daa Signal zu
Rauschverhiiltnis modemer AAS erheblich verbessert.

● der dynamische Arbeitsbereich der Flasmnen-AAS konnte durch automatische on-line
Verdiirnmrsg und pr$izise, digital kontrollierte Einstellungen von Gasfliissen smd Brennerposition
erweitert werden.

● bekannte und in der Literatur beschriebene Interferenzen kormen verrnindert werden, indem die
Flammenstochiometrie rmd die Brermerposition hinsichtIich minirmder Stormrgen und nicht
hinsichtlich maxirnaler Emptindlichkeiten optimiert wird.

● neue Wege des Probeneintrags helfen dabei, Proben mit hohen Konzentrationen an gelosten
Feststoffen handzuhaben.

hr dieser Arbeit werden anhand von Beiapielen die oben genannten Punkte diskutiert. Neue
Erkenntnisse im Bereich Emptindlichkeit, PMzision und Langzeitstabilitit zeigcn, class &s publizierte
Wissen im Bereich der Flammen AAS nicht seltcn veraltet ist und zu falschen Schlussen hinsichtlich
der verschiedenen Einflussparametem tlihrt. Diese Daten zeigen, class such heute grursdlegende
Untersuchungen zurn Thema Flarmnen-AAS zu einer deutlichen Vcrbessemng der Qualit5t
analytischer Daten fiihren konnen. Dabei ist SOWOMdie expenmentelle Arbeit im Labor, wie such der
Einsatz mathematischer Modelle angesprochen.
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Coupling of a high-temperature / tilgh-pressure flow digestion system

to different atomic spectrometry methods

Peter JACOB and Harald BERNDT

fnstitrrte of Spectrochemistry and Applied Spectroscopy (ISAS),
Brmsen-Kirchhoff-Str. 11, D-44139 Dortrmnrd, Germany e-mail: jacob@isas-dortrrumd,de

Sample digestion of organicbiological material or of insoluble inorganic matrices is still a great
challenge in analytical chemistry. As a rrde sample digestion is time consuming and often a source of
systematic errors (losses and contamination). Therefore, time saving and precision are important
reasons for the application of flow digestion systems combined with online detection. hr any case
digestion efficiency depends on duration, temperature and applied reagents. Commercial flow systems
for sample digestion make use of microwave heated TFA or PTFE reaction capillaries with a material-
dependent temperate limit of about 200”C. Additionally, bubble formation can lead to an in
homogeneously heating of the reaction coil.

The presented flow system offers a working rangeupto350”C and 240 bar and therefore an
real alternative to the common systems. Heart of the novel flow digestion system is a Pt/Ir (80/20)
HPLC-capilhuy (id.: 1 m, o.d.: 1/16”; 1:150 cm), which is coiled around an electrically heated
ahmrimrm cylinder, provide with a half-rounded nut in the surface. Directly behind the heated area the
capillary is cooled down to nearly room temperabme using of a high-perforrnamce cooler with a length
of only a few centimeters (rip cooler with fan).

Sample flow through the system is adjusted by means of a standard HPLC-pmnp in a range
of 0.5 nrL/rnin and 1.5 mL/rnin. This flow in combination with an appropriate restrictor capillary at
the end of the flow system results in a back pressure higher than the saturated vapor pressure
corresponding to the given temperature. These conditions avoid a vapor (bubble) formation in the
reaction area. For this purpose PEEK capillaries with an id. of 64 pm or 130 prr and a length behveen
30 and 500 cm were applied.

Samples to be digested were introduced into the carrier stream through a HPLC sample
introduction valve. In case of suspensions I/8” vrdves were used to avoid clogging, A loop-into-loop-
technique, which delivers an additional reagent volume (for instance nitric acid) in front of and behind
the sample guarantees always a high concentration of digestion acid and therefore an optimal digestion
eflicierrcy and minimal memory effeets, By coupling the presented flow system directly to the nebufizer
of a flarne-AAS instrument, a sample throughput of about 20/h could be achieved. The sensitivity of
the on-line elemental determination by AAS can be improved, for some elements up to a factor of 100,
when the end of the restrictor capillary is not coupled to the nebnlizer, but prolonged by a ceramic
capillary (ad, 2.0 mm; id. :0.5 mm), which ends in a flame heated metal tube, The Iiquid is partly
vaporized in the capillary tip and streams as an aerosol into the flame heated absorption cell
(Thermospray- Flame Furnace -AAS, TS-FF-AAS).

hr combination with common low pressure flow systems such as cold vapor or hydride
generation devices, sensitive onfine-determinations of Hg as well as As and other hydride forming
elements is easily possible.

The coupfiig to an ICP-OES spectrometer requires an interface consisting of an ultrasonic
nebulizer and a membrane desolator to remove plasma-interfering gaseous digestion products like
CO* and NOX
Applying the digestion flow system combined with ICP-OES, flame-AAS and TS-FF-AAS a number
of trace elements in ditlerent liquid samples (sewage sludge, urine, juice, vine, milk) and solid samples
(flour, leaves, bovine liver etc.) had been determined. Under consideration of the statistical data, the
measured element concentrations in the named standard materials agree with certified values.
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Analytische Leistungsmerkmale der Ultraschallzerst%bnng in Verbindung
mit einem modernen ICP Emissionsspektrometer mit axialer Plasma-
beobachtang

Fred G. Smith. Joacbim Nolte*

CETAC Technolof@%5600 South 42d Str%, C&ha, NE 68107 USA
*Anal@SupF@, %nonaho- 16, D-88696 Owiogen

Ein Ultrascbalkerakmber karm bei einem ICP Enrisaionaapektr~ tine Esnpfinolcbl&ssteigerung
mu ca. den Faktor 10 W die meiaten Elemmte bewklem. Dies fiihrt m entspreclmd niedrigem
Nachweisgrenzm. Dsriiber hinaua hat ein Ultrascbkemta “’ubereineo ahrdichm Arallysemklrchsats
tie sin konventionekr pnemnatischer Zerati$nber,so class er & die Routimmudyse einer gro5en
Anzab.1von Probm gwignel ist.

Vlele medeme ICP Emis&ms@trometer nutrm die tide Plaamabeobacktnngmn die Nachweis-
em@ndlic&eit im Vergltich zu radkder Plaamabfmbachtungzu verbesseq da die Mordenmgen in
Bezug auf niedrige Konzentrationen, die zu messra sind von Seiten der Gezdzgeber und Nerm-
gebenden Gremien steigen. Ein Ukraacbalkrtiuber ksnn mit einran Gerat zur axislen PIaama-
&bachtung kombiniert-werd% mu die Em@ndlichkeit nochmals zu erhtihm. Dsmit aind such Ele-— -.

Pb, in
I

mente, die sonst schwer suit der ICP OES mg$nglich am~ we z. B: Aa, Ccl, Sb, Se, Tl und
Lkmm4tprobenund andereoMdricea be%immbsr.

10 chesm Poster werdm vemcbiedenesualydsche Leiahmgamrkrnale tie Nachwe&gr_
und Laogzeitstsbili@ %abiliskongazeit und Auawascbzeitm aowieKslibrierbereichgezeigt.

Knrz-
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Determination of gallium, irtdium, tin and lead by ICP-OES – effects of

acids and potassium compounds

Jolanta Borkowska-Bumecka, Karolina Hordynska

AnalyticalChemistryDivision, ChemistryDepartment,WroclawUniversityof Technology
WybrzezeWyspia6skiego27,50-370 Wrodaw, Poland

Determimtion of metals in a complex matrix by inductively coupled plasma optical emission
spectrometry (ICP-OES) runs into some limitations connected with matrix effects. Presence of easily
ionized elements or acids may influence (usually depress) the intensity of the analyte signal and can
result in erroneous analytical results.
In this study effects of various matrices on the emission intensity of @ In Sn and Pb lines are
presented and discussed. The JY 38S ICP sequential spectrometer with pneumatic cross-flow
nebuhzer was employed. Ionic and atomic lines with different excitation energies were investigated.
Potassium compounds and srslphuric, hydrochloric and acetic acids were used as concomitant species.
The study of influence of the matrix compound concentration on @ In, Sn and Pb emission
intensities was performed at robust and non-robust conditions (12 and 19 mm ALC, sheatJr gas flow
rate of 0.2 and 0.8 t/rein). The vertical and radal intensity profiles of gallium, iridium, tin and lead
were measured for solutions without and with matrix compounds. In order to study the plasma
excitation conditions, the Mg H (280.27 run) / Mg I (285.22 nm) line intensity ratio and excitation
temperatures (Oa I, In I, Sn I and Pb I)) were measured.
Different changes of line intensities with the increase of potassium compound concentrations were
observed for the 111and IV group elements. Variations in the emission intensities were found to be
dependent on the excitation energy of line and the potassium compound. At robust conditions the
increase of the potassium chloride concentration led to depression of intensities of all lines
investigated while potassium nitrate caused intensity enhancement but only for Sn and Pb.
At non-robust conditions (19 mm ALC, 0.8 I/rein) a remarkable increase of the line intensities with the
growth of the potassium compound concentration was observed. For gallium and iridium the intensity
increase was found up to 30°4 for KN03 and up to 60% for KC], while for tin and lead the
enhancement reached to 65% and 80%, respectively. Sulphuric acid showed the depressive effect on
the G, In and Sn intensities both for robust and non-robust plasma conditions. Addition of acetic acid
to the solution led to increase in emission intensities up to 10% for tirr and 207. for lead at robust
conditions and up to two-fold decrease of signals at non-robust conditions for both elements.
The Mg 11/MgI Iine intensity ratio and excitation temperatures were presented for various solution
compositions and radial and vertical plasma positions. The results obtained were dk.cussed from
analytical point of view.
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Determination of Cd, Cu and Pb in Coal by Solid Sampling Graphite
Furnace Atomic Absorption Spectrometry

Maria Goreti R Vale”, Marcia M. Silva”,Bernhard Welzb

a) Instituto de Qrrimica, Urriversidade Federal do Rio Grarrde do Sul, 91501-970 Porto Alegre, RS,
Brasil

b) Departamento de Quirnica, Usrivcrsidade Federal de Santa Catarina, 88040-900 Florirmopolk,
SC, BrasiI. E-mail weIz@qmc.rrfsc.br

In Brazi~ mineral coal reserves represent about 60% of the total non-renewable energy sources.
Because of the importance of this energy source for the Brazilian cconony, the potential hazardous
effects of trace eIements that are mobilized during cd mining, bcneficiation and combustion on the
environment are of great concern. However there are only a very few studies on that subject which
means that there is an urgent need for tisstkr investigations on the rmwe element content of
Brazilian coal. The mturrd inhomogeneity of this material, even within a sermL and even more
within an area, means that the reliability of the results will depend critically on the number of
samples analyzed. The established method in order to bring coal into solutio% using a calcirration at
450 – 700 “C, followed by an acid digestion, is slow, subject to contamination as well as to losses of
traec elements, and is hence not suitable for routine analysis. Ducet solid sample analysis is less
time consuming and less subject to Iosses and cootaminatio~ but more prone to inferior precision
and to calibration problems. However, the slight deterioration of prwisio% in comparison to
solution analysis, due to sample irshomogeneity is immaterial in coal analysis, as the sample-to-
sample variation is much greater than the within-sample variation.

In this work we report an accurate and fast method for the determination of Cd, Cu and Pb in coal
s~@ by Sotid semplirrg graphite tlumace atonic absorption speetrometry (SS-GF AAS), using
palladmm and magnesium nimates in solution (pipetted on top of the solid sample) as a
conventional modifier, and ruthenium (in the form of a platform coating) as a permanent morWler.
The &termirration of copper in coal could be carried out direetly against aqueous standards without
the use of a modifier,

The measurements were carried out on an AAS 5EA Solid atomic absorption spectrometer
(Analytik Jena AG, Germany) with a transversely heated graphite tube atomizer, continuum source
backgromsd correction, a manual solid sample system SSA 5, and a M2P ultra-micro balance
(Satorius, Germany). The samples were weighed into speeial solid sampling platforms and
traosfemedinto the atomizertube using a spwial rye-adjustedpair of tweezers.

Certified reference materials were used to establish the instrumental parameters for the heating
programs and the calibration curves. Optimization of the instrumental parameters and the use of
&uterimn background correction resulted in efficient separation of the analyte and background
signals for ali three elemezsts. The use of aqueous standards for calibration was only possible in the
case of copper, whereas solid standards had to be used for the determination of cadmium and lead
The use of ruthenium as a permanent moditler gave essentially the same results as the use of
palladium and magnesium together with each sample, with the advantage of a great simplification
of the entire procedure.
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Determination of Mercury in Mineral Coal Slurries Using Cold Vapor
Generation, Collection in a Graphite Tube and Determination by ETAAS

Erico MM Floresa, Bernhard Welzb, Adilson J. Curtiusb

a) Departamcnto de Qrrisnica, Usriversidade Federal de Santa Maria, 97105 Santa Maria, RS,
Brad

b) Departamento de QuimicL Universidade Federal de Santa Catarina, 88040-900 Florianopolis,
SC, Brasil – e-mail: welzf@qmc.utkc.br

Mercury is considered a global pollutant, as the element and many of its compounds are highly
toxic and easily rekased into the environment because of their high volatility and mobility. The
eontent of mercury in nrineraI cord is of partieukw interest as, after combustio~ most of the mercury
is not as most of the other trace elements, associated with the particulate matter (fly ash), and hence
not retained by electrostatic precipitators and other falter systems. Up to !)OO/oof the mercury
liberated during coal combustion is typically released into the atmosphere, predominantly in the
form of the highly toxic metal vapor.

The determination of mercury in coal is particularly diflicrdt because of the risk of losses during
mnvesrtional digestio~ which includes a calcination step at 450-700 “C, and the results may be
further falsified by contamination tlom the highly concentrated acids and the vessels required for
digestion. Considering bo@ the trueness of the results and the ease and speed of operation, the
determination of mercury using did or shiny sampling techniques appears to be very attractive.

The feasibility of using cold vapor generation of mercury directly horn coal slurries, and in-situ
collection in a graphite tube treated with a permanent moditkr, followed by electrothermal atomic
absorption speetrnrne@ic determination was investigatcxl. A number of certified coal reference
materials from Europe, North America and South Africa were analyzed atler additional grinding to
different maximum particle sizes. Coal shrrries of 0.05 – &3~0 (w/v) in 1 mow nitric acid were
allowed to stand for 12 – 96 h with oecasioml manual shaking. No sluny stabilizers of uhnsonic

Mg devices were USed. Mercury vapor was generateddirectlyfrom the I-mL aliqnots of the coal
slurries by the addition of a 3% (w/v) sodium tetmhydroborate solution in a batch chemical vapor
generation systenL and collected in the graphite tube of a HydrEA system (A@@ Jena AG, Jenq
Germany). Gold, iridi~ platinum and rhodium were investigated as permanent modifiers to trap
mercury, and gold was found to be most efflcien~ A characteristic mass of 110 pg was obtained for
mercury with this modifier, which is very clmc to that for an aqueous sohrtio~ suggesting a close to
IOWA trapping efficiency, From coal slurries that were ground to a particle size of <30 prw mercury
was extracted quantitatively within 24 – 48 ~ depending on the me of coal, resulting in a
quantitative recovery of mercory with the proposed technique. The procedure is considered to be
well suited for routine application as it is extremely simpIe requiring only a minimum of sample
preparation and reagents.



Atmogeochemical Exploration of Gold by its Traces in Air -- Synthesis
of Analytical Spectroscopy and Geochemistry

Altman E.L.

GeologicalDepar&rrerrt, St.-Petersburg State University, St.-Petersburg, Russia
(&nail: altman@EA4603.sDb. edu)

The informationon availability of an ore body (for example, gold) can arrive on a day surk-e by two
ways. Firat, it can be obtained through any electromagnetic, magnetic, and gravitational fields.
Supplying an information from a significant depth, this method does not give full data on the elemental
cOmpOSfi~ of m ore body. Second method represents a direct extraction of the substance of an
indicator, whose chemical compositionallows one to obtain informationboth about the form of chemical
species and on the elemental compositionof the ore body. The latter metlmd is, in main, geochemicsl
exploration ORsecondary haloes of scattering.
Therefore, of significant interest are those investigations that combine the possibili to unambiguously
detect and determine the elemental composition of an ore body lying at large depth.
In 80-s’ years for detection of deeply seated targets, which are located under an overburden of a large
thickness, it was proposed a k%of new methods such as the method of a partial extraction of metals –
a collection of compounds of mobile metals under the action of electric field (CHIM), AAS or AES
(Y, Ryss), the method of diflksion extraction - cdlectiorr of a substance on sorberrts - (MIX), AAS or
AES (Goldberg), the method of artificial sorbents - collection of substance on sorbenta -- and AAS
or AES (V. Lykashev), the method of “geogas-mmigeochem’’-cokction of substance on a polystyrene

membrane and the use of PIXE (K.Kristiansson). hr 90-s’ years, collection of orgarsometallic

compounds and LT Gas Chromato-Masapectrometry for exploration of an ore body (A. Himer) was
used.

The indication of elements genetically connected with an ore body, transfer of the substance from
the ore body to a day surface as “jets” and a good detectably from large depths is inherent in
all these methods.
The development of modem analytical spectroscopy with a significant increase in the sensitivity of
analyses and improvement of sampling methock has allowed one to pass to attempts of tracing these

‘lets” in air. For this purpose, the equipment “Surtrace” and “Airtrace” (A.Baminger) was constructed.
In the beginning of 80-s’ years, the etmogeochernical methods of search of traces of metals in air was
developed at the enterprise “Geophysics” in PraWe and the Geological Departmmt of St.-Petersburg
State University. Due to the results of field works (Csechia, Slovakia, Russia, Finlan~ Algeria), a

connection of elemerrts-irsdicators presenting in the near-surf%w atmosphere with an ore body was
proved (B. Krcnrar).

Later on, mainly in Czechia, , the bubbling of air through solutions of acids or alkalis with the final
analysis on AAS with ETA was applied for samplmg of the traces of metals from sir.
We have proposcxl (E. Altmen) to use a method of Electrostatic Precipitation (EP) of elements-
indicators from air directly on Graphite Furnace (GF), for that a portable device for work in field
conditions was developed. Thus, all the wet chemical operations were eliminated and the method becmne
merely inatmmerrtal, and, in this case, the GF became a carrier of information about traces of metals in
air.
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Abstract

The effect of colloids on the migration of pollutants is of major concern in environmental research.

Coiloids are present in all aquatic systems [1], they have a high specific surface to mass ratio.

Therefore colloids have a high capacity for sorption of poihstants. By sorption on colloids polhttants

can be stabilized in aqueous systems in amounts that significantly exceed their thermodynamic

volubility in sohstion [2], enhancing their migation capability, Within the context of quality

assessment of aquatic systems it is necessary to quantify the included colloids, tu determine their size,

to assess their stability and to investigate their elemental composition.

The laser-induced breakdown detection (LIBD) is a very sensitive method for the direct detection of

colloids based on the plasma generation on single particles by a focused, pulsed laser beam and the

detection of the produced plasma light emission [3-5]. The evacuation of the number of breakdown

events per number of laser shots results in a breakdown probability, dependent on particle

concentration and size. For the determination of colloid sizes the light emission of single plasmas are

detected by a microscope CCD-camera system. The optical spatially resolved detection of the plasma

light emissions results in a spatial distribution of breakdown events within the focal volume,

dependent on particle size and not dependent on concentration [6]. With known mean particle

diameter and breakdown probability the particle concentration can be calculated [7]. The laser-induced

breakdown effect and the principal of LIBD are described in detail in [3,8-9].
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The application of the LIBD to monitor the formation of mekd oxideilrydroxide colloids in

dependence on metal concentration and pH value is investigated. The LIBD is capable for

determination of soiubility data by monitoring the initial colloid generation when the metal ion

concentration just exceeds the volubility at given pH [10]. The application is made to determine the

volubility of Th(IV) in acidic solutions at I = 0.5 mol/L @aCl) and 25”C. The initial colloid formation

is determined as a function of the ~ concentration in a series of 2.810-2 - 8.9. 10“s mol/L thorium

solutions. The conditional volubility product (log K’sp = - 49.54 + 0.22) obtained in this s~dy

corresponds to an equilibrium between solution and colloidal thorium dioxide particles. The sohsbility

product at I = 0 (log ICO~p= -52,8 + 0,3) is calculated with the SIT coefficients of the NEA-TDB [1 1].

It corresponds to the known value for crystalline Th02(cr), in particular if the small particle size of

about 20 run [10] is taken into account.

The second part of the present work is directed toward the selective analytical application of laser-

induced breakdown spectroscopy (LIBS) for colloidal particles in aqueous solution. LIBS is based on

atomic emission from a plasma spark which is produced by focussing a laser pulse. The light emission

was collected into a Czemy-Turner spectrograph combined with an intensified CCD camera by which

emission spectra are recorded. The basic principles of LIBS are described in detail in several reviews

[12-14].

Laser-induced breakdown spectroscopy is applied to selectively analyze the aqueous suspension of

EU203(S)particles in the presence of the EU3+aquo ion. The limits of detection (LOD) for Eu3+(aq) and

EU201(S) were determined to be 3.3.10-5 mol/L and 2.010-7 mol/L, respectively. Based on different

LOD, the capability of LIBS was used to study the formation of Eu(OH)3(S) coI1oids in aqueous EU3+

solution by varying pH until the volubility limit was exceeded. The appraisal of the threshold pH for

the volubility limit led to the determination of sohrbility product of colloidal EU(OH)3(S), which is then

calculated to be log K“sp = -25.5 + 0.4 [15]. Even though the detection limit is poor by today’s

standards or LIBD above mentioned this analytical tool allows the qualitative and quantitative onset of

particle formation without artifact by other contaminants.
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Trace element concentrations in recent and sub-recent mollusc shells
(Unio crassus nanus) -

A tool for environmental monitoring of the Lower Rhine river in the
last 200 years
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The river Rhine represents one of the largest river systems in central Europe and is capable of
recording the different environmental changes occurring in the densely populated industrial area
of Nordrhein Westfalia (NRW) and the Netherlands. At Lobith, a Dutch city close to the
estuary, the annual average discharge is more than 2200 m3/s. This study aims at the
documentation of the historical development of the river Rhine discharge, the environmental
pollution and their effects on the Rhine system of the last 200 years.
Since direct historical records of precipitation, river discharge, and environmental pollution are
insufficient and dkcontinuous, we developed several paiaeo-hydrologic and –geochemicat
proxies. We use discharge-related variations in stable isotopes and trace elements in the
carbonate shells of fresh-water bivalves. Each bivalve allows high-resolution sampling and
documents an individual record of a few years. To better understand the relationship between
river Rhine discharge, environmental pollution and stable isotopic composition we analyse the
trace element composition of recent and sub-recent mollusc shells of Unio crassu.s natius
Lamarck,l 819 from the lower Rhine (Germany).
These bivalves live in diverse fresh-water habitats. They live a few years in a low fluvial
dynamic system and filtrate a large volume of water. By recording the aquatic environment in
their successively developed calcium carbonate shell layers they provide a detailed archive of
environmental trace element composition.
This part of the study is focused upon the accumulation of pollutant elements in carbonate and
has shown that trace metal concentrations in shell Iayers can be effectively used as a biomonitor
of pollution. We have investigated the trace element composition of shell carbonates with a
sensitive microanalysis techniques of Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry (ICP-
MS)-(E1an 6000 Perkin-Elmer/Sciex). So it is possible to perform a high resolution analyses of
these shell chemical archives.
A further part of this work is the analysis of stable oxygen isotopes in the shell carbonate. These
analyses has provided information relating to the environmental conditions of shell growth of
molluscs and to the hydrographic (river discharge of the Rhine system).
This study is part of the Collaborative Research Center419 (SFB 419) project at the University
of Coloawe-German y.
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Neue Dimensioned in der Selenanalytik hochsalinarer L6sungen

Heike Gleisner, Wolfgang Sander

Analytik Jena AG, Jena, Deutschland
Geselkchaft fiir Anlagen- und Reaktorsicherheit mbH, Bracmschweig,Deutschland

Bei der Endlagerung radioaktiver Abfalle, z. B. in Salzformationen, kann im Falle eines Storfrdls mit
Salzlosungszufluss unter anderem 79Se (als Se032” oder SeOd2-) fieigesetzt werden. Im Bereich
Endlagersicherheitsforschung der Gesellschaft fiir Anlagen- mrd Reaktorsicherheit (GRS) mbH wird
in einem vom Bundersministerium fiir Bildtmg und Forschung (BMBF) geforderten F+E-Vorhaben
``htwicM~g einer Methtie mverbssefien RticWaltung von Iodund Selenim Nabbereicheines
Endlagers” untersucht, wie Selen drrmh Sorption an Versatzmaterialien und Gesteinen gebunden und
damit an der Migration gehlndert werden karm. Fiir die Modelliertmg der da~l stattfhrdenden
Prozesse wird an Hand von Versuchsergebnissen die dazu notwendige thermodynamische Datertbasis
ergiinzt mrd erweitert. hr den Laborversuchen mit inaktivem Se wird fiir verschiedene Selenspezies die
Konzentrationsabnahme MI Kontakt zu ausgewZblten Sorbemzien gemessen.
Dafiir ist es erforderlich, in hechsalinaren L6srnrgen ( 160 g/L NaCl, 240 g/L MgC12) unterschiedliche
Selengehalte mit einem Analysenverfahren moglichst niedriger Nachweisgrrmze und eines hohen
Automatisiernngsgades zu bestimmen.
Vergleichend wird datx+ die GF AAS, dle HS AAS und dle HydrEA AAS (Hydridtechnik und
elektrothermische Atomisiercmg nach Anreichercmg im Graphitrohr) beziiglich Nachweisverm6gen
der Methode und Toleranz des Analysenverfahrens bezuglich der Probenmatrix gegenubergestellt.
D]e GF AAS erwies sich wegen der hohen Salzmatix der zu untersuchenden Proben als ungeeignet.
Erst eine verhahnismaBig hohe Probenvorverdthtrrung IieLlen eine Quarrtifiziemng ZU. Dadurch
verschlechterte sich die NWG in dieser Matrix deutlich.
D]e HS AAS ist ebenso wie HydrEA AAS zrrr Messung von Selen in derartiger Matrix geeignet. Eln
Matrixeinfluss drrrch den hohen Saizgehalt der Proben konnte nicht festgestelh werden. Es wurde
deshalb mit wassrigen Standards kaIibriert. Durch die Verwendung des Autosamplers AS 52s (Fa.
Anrdytik Jena) war es moglich, den Automatisierongsgrad der Methode sehr hoch zu gestalten. Die
Kafibrierstandards wurden automatisch aus einem Stockstandrsrd hergesteIh und Prohen, welche den
kalibrierten Messbereich ffberschritten, konnten mit dem Sampler ,,inteIligent” in den auswertbaren
Messbereich verdiinnt werden. Beim Vergleich der Nachweis- und Bestimmungsgrenzen wird
deutlic~ class die HydrEA AAS eine urn den Faktor 8 verbesserte Nachweisgrenze zur HS AAS
liefert. Diese Tatsache Msst sich auf Grund der Arrreicherungsmoglichkeit des gebildeten Selenhytilds
im rnit Ir beschichteten Graphitrohr erkkiren. Durch das sich anschlielkrde, auf den Anafyten
abgestimmte Temperatur-Zeit-Programm (TZP) wird ztrsatziich die Robustheit der Methode in Bezug
auf Querempfmdlichkeiten der hydridblldenden Elemente untereinander erhoht.
Die mit der HydrEA AAS erreichte Nachweisgrenze von 12 rig/l Se karm fiir die untersuchte
Fragestelhrng als ausreichend angesehen werden. Durch die Moglichkeit, am verwendeten
Hydridsystem die Methodenempfindlicftkeit stufenlos dnrch Verlangerung der effektiven
Reaktionszeit (Probevokrmen) zu erhohen, kann bei Bedim-f such eine weitere Steigemng der
Nachweisgrenze realisiert werden.
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Separation of rare earth elements (REE) in mineralogical Xenotime
and Monazite samples, by using microwave digestion and

preconcentration on anion-exchange resins prior to spectrometric
detection

Iwan Hastiawan, Nicolas H. Bings and J.A.C. Broekaert

Department of Analytical Chemistry, University of Leipzig (Germany)

Nowadays, rare earth elements play an important role in modem material sciences, e.g. in the
field of superconductors, lasers, rechargeable hydride batteries, opto-electronics, artificial
diamonds, glass and ceramic. Therefore, REE are increasingly produced by industry and
consequently also released into the environment where those elemental traces are bio-
accrrrmdated by organisms.

The term REE derives ftom the initial view that they could only be isolated from very rare
mineral. Geological surveys have since shown, however, that these elements are quite
abundant in Earth’s crust. But because they have very similar physical and chemical
properties, rare earth elements tend to occur together in Earth’s crws~ making their separation
extremely difficult. Monazite with general formula (Cc, La, Nd, Th)PO~ containing mostly
ligb REE up to 70 % REEzOS and Xenotime of the general formula YPO, containing chiefly
heavy REE RE-rich fluorapatite Ca@O,)@,OH,Cl~ and (Cc, Nd)-bearing zirconolite of the

formula Ca ZrTi*O,.

The determination of the rare earth elements by conventional methods has been plagued by at
least one of the following problems: maxtrix effects, line interferences, expense and/or
lengthy analysis time. In the conventional separation process, a cation-exchange resin and an
aqueous solution of chelating reagent are employed as a stationary phase and a selective
mobile phase, respectively. During elution, the column was kept at 65 ‘C by circulating
thermostated water inside the jacket. The resulting band ratio of ion-exchange zone to the
metal loaded zone in the column is approximately 3 to 4 (0.75).

Since the concentration of REE in minerals are fairly low, analytical procedures for the
determination of REE at trace levels are necessary. To eliminate the above problems of
interferences the determination of REE in minerals is commonly preceded by on-line anion-
exchange preconcentmtion and matrix separation prior to spectrometric detection.

The microwave digestion techniques for samples preparation has been applicated to most
mineralogical materials for the preliminary breakdown of rare earth elements samples. Rare
earth elements samples are often rich in compounds which are impervious to acid attack.
Microwave digestion, using an aggressive mixture of acids, can be utilized to decompose
these samples. For the decomposition by microwave heating, a small amount of sample was
accurately weighed into Teflon vessels and appropriate amounts of HN03, HCI and HF were
added. After the heating procedure the samples were taken to dryness on a hot plate and tie
residue was dissolved in 10 ml of 5 M HC1 to remove fluoride. This solution was loaded onto
6 cm (1 cm dia.) column of 100 – 200 mesh AG1WX8 anion resin (Cl form) and washed with
5 M HC1. The solution containing the REE was taken to dryness on a hot plate and the residue
was again dissolved in HNOS .The removal of accompanying elements is achieved by mixed
solvent anion exchange (OH form) with acetic acidhictric acid (90 + 10, v/v) media. The rare
earth ions are retained on anion exchange columns. The columns were washed with HNO~ /
propanol 2 (10 + 90, v/v) to remove residual alkaline earth elements and after that the REEs
were cluted with HC1. The solution was then heated to remove alcohol prior to spectrometric
determination of the REEs.
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ET AAS-Analyse hochreiner Eisenmaterialien

H.-J. Heinric~ A. Dette, M. Czerwensky, R. Matschat

Bmrdesanstak fir Materialforschrmg und -priifwrg (MM), Richard-Wills&ter-Str. 11,
D-12489 Berlin. Deutscblsnd

hn Rshmen der Zerthizieruugsanalytilr fir das Prinriirkalibriersystem der BAM [1] rmd des
Rirrgverauchs “UHP-Fe Analysis” der JntemationaI Conference 0ss “Ultra-High Purity Metallic Base
Materials” wurde eine umfimgreiche Charakterisiermrg der Elementspurengehake von Fe-Matenalien
mit Hilfe der ET AAS durchgefiihrt.
Die Bestismnung der Analytesr Al, As, Ca, CL Co, Cr Cu, Cm, Ge, K, Mg, Mrr, Mo, Na, Ni, Pb, Sb, Se,
Si, Sn, Te, Zn eflolgte direkt nach L&en der Proben mit verdiinnter HNOfiC1. Durch
Ma@ixanpassusrg (Standardadditionskalibrierung) gekmg eine weitgehende Elinrinierrmg at&ender
Matrixeinfliisse. Fiir die Bestinrmuug vou “Gesenrt’’-Al wurderr die Proben ins Hochdruckverascher
(I-WA) bei 200 “C rrrit Hilfe einer Sauremischung aus HNO,, HCI, HzSO, und H,P04 aufgeschlossen.

Dle Messungen erfolgten an den Gefitesystemesr Perkin-Ehner Zeenrasr 5100 PC/HGA-600 usrd
SIMAA-6000 mit THGA. hs der HGA-600 wnrden hauptsachlich unfixierte Glaskohlersstoff-
plattformen in pyrobeschichte$err Graphitrohren verwendet, die eine gute Lsngzeitstabilit% bei der
Assalyse der stark korrosiveu Matrixloaung @is zu IO #l.. Fe, 2 M HN03) gew$ihrleistesr. Die
Le&msdauer der Plattforrnesr betrug je nach Belaatung 500 bis 700 Anelysensyklm. AIs Spiilgas
w&srersd der Trockmsng und Pyrolyse diente durchweg eirre HJAr-Mischung. ArrBerdem wurden
folgende Modifier eingesetzt Pd (bei der Bdrnnmng vorr Aa, Ga, Pb, Sb, Si, Sn, Zn); Cs (lrei der
Bestimtnung vorr K, Na) und Ba (bei der Bestisnmurrg von Ca), Spektrale Storrmgen (felderhafi
Untergrrnrdkorrektur durch tierkompenastion bei den Wekrrl$ingen AI 309,3 urn, Ga 287,4 run, Zn
213,9 bzw. Urrterkompensation bei Co 240,7 sun) kormten durch Asrsweichen auf die Ltien Al 396,2
~Ga417,2 sun und Co 242,5 sun sowie durch Erniedrigung der Atorniaiemngstemperatur fir Zn auf
1200 “C vermieden werden.
Die hydridbildenden Elemente As rmd Sb sowie Se rmd Te wnrden jeweils sinndtan in zwei Gruppen

entsprechessdder erforderlichen unterschiedlichea Vorreduktionsbedirrgungen (AS, Sb: KI/Aacorbin-
saurq Se,Te HC1, 90 “C) suit Hilfe der HG-GF AAS beatimmt.
Die erreichten Bestimmungsgrenzen Iiegers zwiachen 0,002 (Cd) rrnd 0,5 @g (Ge),
Die ET AAS-Analysenergebnisse zeigen eine gute ~ereinstimmung mit Ergebnissen der ICP-MS
und anderer Methoden.

[1] R. Matschat, M. Czerwensky, S. Pattberg, H.-J. Heinrich, phys. stat. sol. (a), irn Druck
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Analytik mit elektrostatisch abgeschiedenen Aerosolen*)

G. Hermann, T. Dippel, W. Krtiger, G. Lasnitschka, R. Matz, A. Trenin

I. Physikalisches hrstitut, Justus-Liebig-UniversitiL Heinrich-Buff-Ring 16,
D-35392 Giessen, Germany, Email: gerd.hermann@expl .physik.uni-giessen.de

Atmosphiirische Aerosole sowie Aerosole an Arbeitsplatzen und in Innenraumen, aber ebenso analy-
tische Aerosole, diedurch elektrothemische Verdmpfing (EW)oder Laser Ablation (LA) [1] ge-
wonnen werden, k6nnen sehr effizient elektrostatisch abgeschieden werderr. Hohe, d.h. quantitative
Abscheideeffizienz ist sowohl fur gro13e (>#m) als such fiir kleine aerodynamische Durchmesser
(< nm) erzielbar. Die Elektrostatische Abscheidtmg (EP) auf der inneren Wand von Graphitrnhren

Wurdebereits friihzeitig untersucht [2,3] undetfolgreich angewendet [4]. Indieser Arbeitwerden die
Partikel auf Graphitplattfomren abgeschiederr. Eine Korona-artige EntIadung wird von einer auf

Hochsparmungspotential Iiegenden Elektrode in der Dosier-Kapillare, die auf die Plattfomr gerichtet
isL arrgeregt.

Die beladene Plattform karm sodann mit der Boot-Technik in die ETA-Elnheit eines Feststoff-
Atomabsorptionsger2tes (SSAAS) oder einer elektrothermischen Verdampfungseinrichtung (ETV)
zur anschlieBenden Analyse eingefuhrt werden. Fur dle SSAAS ist das Tragerboot kompatibel mit
dem “STPF-Konzept” [5,6,].

Es werden elektrostatische Abscheider als Einfach- wie als Mehrfach-Aerosolprobensammler vorge-
stellt. Beispiele mit atmospharischen Aerosolproben sowie mit Modellaerosolen unterschiedlicher
PartikeIgrof3en, demonstrieren die Anwendurrgsmoglicbkeiten.

Die Proben wnrden mit SSAAS, ETV-ICP-MS, und ETV-Multielement-CFS analysiert. Zur Bestim-
mung des elementaren (TEC) und organischen Kohlenstoffgehaltes (TOC) kann das atmospharische
Aerosol mit unterschiedlichen Volumen- und Maasenstromungen auf Metallplattforrnen oder in Me-
tallrobrchen abgeschieden werden. Im Hinblick auf die breitberrdige Abscheideetlizienz ist die elekt-
rostatische Abscheidung such besonders fiir die Raater-Elektronen-Mikroskopie (SEM) sowie fur die
Arralyse mit Hilfe der Elektronen-Mikrosonde (EMP) geeignet. FJierzu wnrden Aerosole auf Oberfla-
chen von Si-Ekrkristallen sowie auf Glaskohlenstoff abgeschieden.

*) Die Autoren sind fir die Projektforderung durch die ‘Deutsche Bundesstifturrg Umwelt’ dankbar.
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Trace element variability of Total Dissolved Solids in the Lower Rhine river

as a result of annual runoff fluqtuatio.ns.

HtRscm?ELD,M.*, FREITAG,H.*, KASPER,H.U.*, RtCKEN,W.* & STEUBER,T**

*Geologisches Irrstitut, Universitiit zu Kohr, Ziilpicher Str. 49a, 50674 Koln, Deutschland.
**Ge~logisches ~stitut, Ruhr-Universitat Bochum, Universitatsstr. 1$0,44801 Bochum, Deutschland.

The river Rhine, one of the largest river systems of central Eu~ope, drains an area of about 185.000
kmz. The length extends over 1.320 km. At Lobith, a Dutch city close to the estuary, the ammrd
average discharge is more than 22(M m3/s (1901-1999). Tbe mean annual TDS-content (Total
Dissolved Solid) of the Lower Rhine river amounts to more than 500 mg/1, considerably more than the
global average of 100 mglI. The water of tbe Lower Rhine river mainly contains bicarbonate, calcium
and magnesium as a product of weathering in the upper catchment area. Anthropogenic pollution (for
example sa[t mining) leads to high concentrations of sodium and chlorine in the river water. The
sources of other ions are Iess known considering the dimension and dense population of the catchment
area.

This study documents the interactions between discharge fluctuations and the TDS content of the river
water. Water samp[es were taken at the upper Lower Rhine (Cologne) at intervals of two to three days.

Whhin I hour after collection, water-samples were filtered through a 0.45 ~m pore size membran-
tlter and acidified with HN03. 24 trace and rdtratrace metals were determined by ICP-MS (ELAN
6000, Perkin-EImer/Sciex) using the Total Quant method. A 30 element standard solution (Merck),
spiked with severaI elements (from single element standard solutions) to match sample concentration,
was used for external calibration. Addkionaly we employed Rhodium as an internal standard. All used
reagents were suprapur grade (Merck). To check for accuracy and reproducibility we measured
periodically three water CRM-S.

The chemical character of Rhine water is mainly controlled by the metrological composition of the
catchment area. Chemical weathering of rocks and soils is thus the dominant mechanism which
controls the release of dissolved elements in the Rhine water composition. Tbu data set shows that
discharge fluctuation is a primary cause for variability in element concentration. A typical
geochemical pattern applies to most elements ~1, B, Tl, Co, As, Rb, Sr, Mo. Sb, U) with maximum
concentrations during low flow condhions and decreasing contents with increasing discharge. The
high flow signature is in agreement with rock weathering and rainwater input. The low flow signature
can be related to groundwater and smthropogenic inputs such as urban sewage and farming waters. A
further pattern was observed for Al, Cr, Mn, Fe, Cu, Zr and Pb, which tend to increase with increasing
discharge. The increasing dkcharge during winter season indicates greater Ieachbrg of the watershed
soils. As dissolved organic materials, such as hmnic and fulvic acids, pass through soils, various
metrds, such as iron, aluminum, manganese and copper may be mobilized by formation of orgarro-
metallic complexes. For other elements (Si, V, Nl, Zn, Se, Cd, Ba), dkcharge dependent signatures are
not evident.
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Multielementanaly tik von Meerwasserproben unter Verwendnng eines

automatischen Matrixabtrennungs und Anreicherungs Systems

M. Kriews, M. Kuhu, I. Stoking und H. Ffoltzen

Alfred-Wegener-Institut fir l?olar- und Meeresforschtmg

Am Handelshafen 12, D-27570 Bremerhaven

email: mkriews@awi-bremerhaven.de

Fiir die Untersuchungerr biogeochemischer Stoffkreislaufe sowie zrrm Studium von Prozessen an der

Grenzfltiche Wasser-Sediment werden Elementanalysen im Ultraspurenbereich durchgeftihrt. Hierzu

ist eine ausreichend nachweisstarke Analysenmethode erforderiich. Solch ein Instrument steht in

Form der ICP-MS zur Verfiigung. Allerdings kann auf Grmrd des hohen Salzgehakes von

Meerwasser keine direkte Analyse unverdunnter Proben durchgefithrt werden. Dariiber hinaus sind

fiir einige wichtige Elemente die Konzentrationen im Meerwasser so gering, dat3 sie ohne

Anreichenmg nicht bestimmt werden konnen.

Somit gilt es ein Verfahren einzusetzen, mit dem eine Anreicherurrg der zu untersuchenden Elemente

bei gleichzeitiger Abtrennung der Salzmatnx erfoigt. Das bisher im Institut eingesetzte Verfahren

basiert auf der Komplexierung der Elemente mittels Carbamaten und der Extraction in eine

organische Phase zur Abtrennung von der Salzmatrix mit anschlie8ender Reextraktion. Diese

Verfahren sind sehr arbeits- und zeitaufwendig und haben den Nachteil, da!3 nur eine geringe Anzahl

der fur die Untersuchungen reievanten Elemente zu erfassen sind.

In diesem Beitrag wird ein Verfahren vorgestelh, wobei unter Verwendung des automatischen

Matrixabtrennungs- und Anreichermrgssy stems DSX i 00 (Fa. Cetac) systematische Untersuchungen

iiber Elementkonzentrationen in zertifizierten Standardreferenzmateri alien (NASS 4 und CASS 3)

mittels ICP-MS durchgefuhrt wurden.

Als Anwendurrg dieses Verfahrens auf reale Proben werden beispielhaft erste Analysenergebnisse

dargestellt, die von vettikal Profilen aus dem Gebiet der Laptev- mrd Karasee in der russischen Arktis

stammen.
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Untersuchnngen zur Spurenelementverteilung zwischen geloster nnd

partikultirer Phase in Schneeproben aus der Arktis

M. Kriews, L Stoking und O. Schrems

Alfred-Wegener-Institut fib’ Polar- und Meeresforschung

Am Handelshafen 12, D-27570 Bremerhaven

email: mkriews@.awi-brenlerhaven.de

Im Rahmen einer bilanzierenden Untersuchung werden Messungen von Schwermetallen in Luft-,

Schnee-, Regen-, Eis- und Meerwasserproben an der deutschen Arktisstation auf Spitzbergen und auf

dem Forschungsschiff FS-Polarstem durchgetlihrt. Diese im Sinne einer Bestandsautidrme gewonnen

Daten sollen das bisher relativ geringe Datenmaterial zum Eintrag von Metallen in das arktische

Okosystem erganzen.

In diesem Beitrag sol] ein Analysenverfahren vorgestellt werden. nach dem unter Beriicksichtigung der

Kontaminationsgefahren und der zu erwartenden sehr geringen Konzentrationen Schneeproben von

Spitzbergen untersucht werden. Ein wesentlicher Aspekt bei den durchgefiihrten Untersuchungen, war

dabei die Bestimmung der Elementgehalte in filtrierten und unfi]trierten aufgetauten Schneeproben

unter Verwendung atomspektrometrischer Methoden (GF-AAS und ICP-MS). Es hat sich gezeigt, dafi

ein wesentlicher Tei[ der Elemente partikukir gebunden in den Proben vorliegt und der Gesamtgehalt

erst nacb einem na13chemischen oxidativen Aufschlu13 zuganglich ist. Dies hat besondere Bedeutung

beim Vergleich von Me13ergebnissen aus der Literatur und zeigt, da13es unbedingt erforderlich ist, da13

die Autoren die Art der Probenaufarbeitung deutlich machen.

Es werden Ergebnisse von Elementanalysen in Totaldepositionsproben (Neuschnee), wie seit Anfang

1994 kontinuierlich in Ny ~lesund (Spitzbergen) gesanrmek werden dargestellt. Der

Konzentrationsbertich fur einige Elemente, die iiberwiegend anthropogenen Ursprungs sind sowie die

Seltenen Erden Iiegen im rig/kg Bereich, wahrend einige Elemente natiirlicher Herkunft (Seesalz und

Mineralstaub) im ~.glkg Bereich gemessen wurden.
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Einsatz der AAS-Analytik bei VerschIeihmtersuchungen

schen Systemen

Jtirgen Krusche

in k5ltetechni-

Institut fti Luft- und Kaltetecbnik gemeinniitzige Gesellschaft mbH, Dresden, Deutschland

Auch in der Kaltetechnik entscheidet die richtige Materialauswahl oft fiber den Erfolg einer techni-
schen Losung. Bei der Entwickhmg neuer kliltetecbnischer Systeme kormen VerschleiJ3untersuchun-
gen an realen Kaltemaschinen, mit Kleinmaschinentests oder an Versuchssti%den mit Modell-Lagem

durchgeftibrt werden. Wagungen der Lagerteile vor und nach ihrem Einsatz sind allein meist nicht
aussagefahig tlir die Beurteilung einer Schadigumg. Mikroskopische Auswertungen bringen nur qua-
litative Aussagen. Mit der Analyse der Kaltemaschinenole auf Abriebmetalle durch die Flammen-
und Grafitrobr-AAS ist eine quantitative Beurteilung der aufgetretenen Vertindenrngen moglich.

k den Ietzten Jahren stand bei der Suche nach umwelttkeundlichen Kaltemittebr das Ziel, Ammoniak
verstarkt such in kleinen, gewerblichen KMteanlagen einzusetzen. Als Lagerwerkatoffe werden Kup-
fer-Legierungen schon jabrelang obne Probleme in Ammonialmcrdichtem eingesetzt. Ammoniak ruft
in trockener Atmosph&e und ohne Sauerstoffzutritt keine Korrosion hervor. Da diese Forderungen
fir Kaltesnlagen insbesondere im Gewerbebereich im allgemeinen zutreffen, komrte die Anwendung
von Kupfer und seinen Legiemngen auf Bauteile in Amrnoniak-Kreislaufen erweitert werden.

In dem Forschungsthema “Ammoniakanlagen mit neuen Werkstoffen”, welches durch das BMWi
gefordert wurde, war die Kupferkorrosionsrate in NH3-K21tesm1agen in Abhkngigkeit vom Okyp und

Feuchtegehalt zu bestimmen. Die konkreten Aufgaben bestanden in der reprasentativen Probenabme
des Oles aus dem Kaltekreislauf und der AAS-13estimmung von Cu in chemisch unterschiedlichen
Olen. Nach dem Ablassen des Oles und dem sorgfaltigen Spiilen mit Aceton wurden die Olproben
verascht und mit der Flammen-AAS bestimmt. Mit den Ergebnissen kormte die gmndsatzliche Aus-
sage, da13es entgegen der derzeit herrschenden Lebrmeinung durchaus moglich ist, Kupferwerkstoffe
such in Ammoniak-Kalteanlagen eirrzusetzen, erhtiet werden.

In einer weiteren Aufgabe wurden VerschleiBuntersuchungen an Gleitringdichtungen unter dem Ein-
flu~ von Amrnoniak und Polyal!glenglykolol durchgeftihrt. Als Dichtungen wurden Antimon-Kohle-
Ringe eingesetzt. Antimonimpragnierte Kunstkohlen weisen ein sebr gutes Warmeleitvermogen auf.
Quantitative Aussagen zurn VerschleiB sollte die Antimon-Analyse des austretenden Oles bringen.
Wagungen der Gleitringdichtungen sind nicht sirmvoll, weil die porose Kohle 01 aufnimmt. Die

AnaIyse auf Arrtimon im 01 wurde nach dem Vermchen mit Hilfe der Flammen- bzw. der Grafitrohr-
AAS durchgetlkrt. Problematisch war die Suche nach einem geeigneten Referenzol. Ein signifikanter
Abtrag von Antimon kormte nachgewiesen werden.
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Trace Element Contents of a Meteorite from Poznan, NW-Poland

Spurenelemente im Morasko-Meteorit von Posen, Polen

W.LUECKE & A.MUSZYNSKI (Posen) und Z.BERNER (Karlsruhe)

Geologisches Institut der Universitat Poznanr Polen
Institut fur Petrogr. & Geochemie, Univ. Karlsruhe, Deutschland

Abstrakt: Seit 1914 werden in der Gegend von Posen (Polen), nahe

dem Dorf Morasko, Bruchstiicke eines FeNi-Meteoriten gefunden,

dessen Gesamtmenge bis heute bei etwa 500kg liegt. Auf Grund der

langen politisch-okonomischen Schwierigkeiten in diesem Bereich

Mittelosteuropas war eine umfassende mineralogische und geoche-

mische Bearbeitung dieses Materials nicht moglich (e.g. CZEGKA,

1996) . Seit den neunziger Jahren ist diese aber nun durch das

Geologische Institut der Adam-Mickiewicz-Universitat in Poznanr

wo sich die Hauptmenge des Meteoritmaterials von Morasko befin-

det, in vollem Gange (i.e. Diplomarbeiten, Dissertationen, For-

schungen am Institut) . Mineralogisch ist der Morasko-Meteorit

als grober Oktaedrit mit homogenem Kamazit (Balkenbreite von 1.3

bis 6.8mm) ausgebildet (WASSON,1975). Zur eindeutigen chemischen

Klassifizierung in die Meteoritengruppe IAB (Vgl . PAPIKE, cd.,

1998) wurden in der vorliegenden Probe die Gehalte von 24 Spuren-

elementen bestimmt. Ein Vergleich dieser Elementgehalte mit den

@-Daten anderer FeNi-Meteorite (WILLIS, 1980) bestatigt die enge

Verwandtschaft des Morasko-Materials mit den iibrigen Meteorite

der Gruppe IAB. Von besonderem Interesse sind dabei die Elemente

Ga, Ge und Ir, weil sie gut zur Unterscheidung der 13 verschie-

denen Meteoritgruppen dienen. Nach Aufschlug des nicht zerklei-

nerten Materials in warmer, verdunnter Salpetersaure wurden zur

Elementmessung ein ICP-QMS- und ein ICP-HRMS-Gerat verwendet.
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Bestimmung zinnorganischer Verbindungen in umweltrelevanten
Materialien

S.Mothes, R.Wenurich

UFZ-Umweltforschungszentrrsm Leipzig-HaI1e GmbH, Sekdon Analytik
Permosemtr. 15, D-04318 Leipzig BRD

Die qualitative und quantitative Ekstinmmng zirmcwganischer Verbindrmgen in sebr geringen Kon-

zentrationerr ist auf Grnud ihrer hohen ToxizitiL der Unterschiede in ihrem Umwelfxwrhalteu her

Bioverfiigbarkeit und Metabolisiernng von gro5er Bedeutung.

Besonders in der lctzten Zeit brachten Meldungen fiber den Nachweis von Tribu@zim (TBT) in Ba-

bywindeiu Trikots oder aufliasbarerr Badeartikelu Verunsicherrmg in die ~flentlichkeit. TBT wird als

endokrin wirksame Verbirrdung eingeatuft und kann beim Meaachen zu Scliaden des Irnmun- und

Hormonsystems fiibren. tilche Wirkungen wurden in letzter Zeit such fiir das Dibutylzirm be

scbrieben.

Fiir die Bestimmung dieser Spezies haben sich Kopplungstedmiken als gihtstig erwiesen. LOdieser

Arbeit wurde die GC mit zttomemissionsspektrometriseher Detektion (GC - AED) eingesetzt.

Fiir die GC-Analyse ist die Probenvorbereitung ein zeitaufwendlger Arbeitssctil% deasen Gestaltung

einen groi3en EhrfluB auf dle Richtigkeit der Analysenergebnisse (z.B. W iedet%mdungsraten) hat. In

dieaer Arbeit wird mit dem Vcrfahren der Festphasen-Mikroextrakdon (SPME) gearbeit~ wodurch

der erforderliche Zeitaufwand fir die Probenautbreiturtg verkiirzt und auf Grand des losungsmittel-

fieien Arbeitens Arralytverluste vermieden werden kormen.

Es werden die M6glicbkeiten des Einsatzes der SPME nach dwekter Derivatisierung in der wii13rigen

Phase mit Natriumtetraethylborat bzw. –propylborat gezeigt. F& alle Spezies erwies sich die mit

100~m PDMS belegte Faser am geeignetsten. Es kams mit dieser Faser sowohl im HeadSpace - Modus

als such direkt in der wW3rigen Phase gearbeitet werden. Bei rederr Proben tlihrte der Einsatz der

SPME-Faser im Headspac&Betrieb unter dem Aspekt der Analyt - Matrix – Tremtmng zu verbesserten

Resukaten.

Nach Opthnkrmsg der GC-AED und SPME –Brdmgungen komrten Nachweisgrenzen im p@ bzw.

rig/l Bereich (abhtigig von der Spezies ) in verschiedenen Ma@izes erreicht werden.

Es wurden Methoden zur Bestimmung von Butylzirmverbindungerr in Wegwerfwiideht und Fu13bo-

deube12gen aus PVC erarbeitet. W&end sich eirse mikrowellenunterstiitzte Extrakdon mit Essigsaure

(unter milden Be@gungen) fiir die Bestimmung dieser Verbindungen in Wmdeln gut bewdtrte,

korrrsten mit dieser Probenvorbereitongsteehnik und such bei Eiusatz einer Ukrascfrall – unteratiitzten

Ehttion fir PVC-Belag nur ungerdigende Ehttiortsraten erreicht werden. Loseversuche in TetrabydrcP

furan Iieferten weseutlich hohere Gehalte an Mono- und Dibutylzhn. TBT wurde rricht gefunden.
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Analysis of Mineral MateriaI and Organic Extracts in SolvometalIurgy of
Rare and Non-Ferrous Metals by RFA and ICP AES Techniques.

V. Panov*, S.V. Chizhevskaya**, N. I GuIko, V. Vashkevich

*Laser Materials Research Center at General Physics Institute of RAS
**D Mende@v ufive~ip of Chticd Technology of RUSSi%Moscow’, Russia

Current worldwide situation in raw material base requires involving low-grade and sceondary

scrap sources into industrial processing. That inevitably leads to considerable expenditures and

decreases economic rates. Development of new technologies enables to improve the situation by

overall complete utilization of raw materials. Solvometalhrrgical techniques involving non-aqueous

me&a are very promising in this way. The development of such techniques requires appropriate

amdytied support. Analytical monitoring incIudes fast multi-clement determirxition of target and

admixture components over wide concentration range both in solid starting material of various origin

and composition and solid residues (cakes) occurring in the process of extraetive leaching and organic

solutions containing an extraetant (and solvent) saturated with mineral acid as well as organic and

organic-aqueous solutions of various mture. The studies were carried out on eudialyte - complex rare

metal raw material with high siIiea content, The peculiarities of analytical monitoring at the

development of tccknoIogy of extraetive leaching followed by mechanical aedvation of the

concentrate are considered. The detmminations are associated with either correction of complex

matrix interference of eudirdyte concentrate (containing sdso aegirite, nepheline aud feldspar) or

accounting of varying composition of corresponding organic solutions: tnbutyl phosphate satnmtcd

with concentrated (12- 16 mole/1) HN03 and solvents (kerosene, acetone). Analytical performance

cbaraeteristics of energy and wavelength dispersive RFA with X-ray tube and 24’Anr source excitation

in comparison with ICP AES are discussed. Uniform procedure of correction for matrix interference

with the use of incoherently scattered lines of the excitation source was elaborated. The procedure also

allows indireet evaluation of nitric acid concentration in the solution. Special attention was paid to

preparation of organic reference material of satisfketory shetf-life. The factors irrtluencing on aeeuraey

and precision of the analytical techniques are discussed.

Acknowledgement: The studies have been supported by ISTC (Grant 1332-99).
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UNIVERSALTHEORYOFANALYTICAL.METHODS

E.D.Pntdttikov>E.E.Prudnikov

Earth’sCroatInstitute,StateUniversity,St.Petersburg199034,Rrsssia

The uniquetheoreticalprinciplesof each analytical method creates the problems in the comparison of the
obtained by them results. According to this peculiarity, the development of generaI theory in anafyticaf chemistry
is higfdy important. The random error has to lx set in the basis of general themy of analytical chernky. Here
the followinz moments it is necessaw to take into account:
1.

2.

3.

4.

5.

After th; realization of given arkysis, the error of this aradysis is most im~rtant for e.xmrrinedamlytical
procedure.
The random fluctuations in analytical systems are the sources of the errors in analysis. One can accept that
tire nahue of random fluctuations is common for any processes in analytical inatrmuents. In this case we
have the common and limited set of random errors for different analytical methods.
The errors of the analysis have a comection with element concentration.In tfsetheoryof measurements this
connection is expressed by the Iasown linear approximation. One can receive the more geneml expression
for this connection.
The errors of the analysis maybe connected with basic parameters of analytical instrument the sensitivity,
the blank fluctuations, and the detection lit.
This approach to the general theory in analytical cherrristryaflows describing all the important parameters of
any anafyticat method. The theory maybe useful for the sttrdy of analytical methods and instrmnersts, the
comparison of rfillerent methods and the control of the reauks of the analysis by any methods

The generaf theory in analysis demands to connect the standard deviation of any measurements with the
ground parameters of the instrmnent and examined method The standard deviation of any analytical
measurement rnav bc witten in the foftowiruzrnarmcr

S = [Sb12 + (k; + 2RLk3b@# + A2S~2c2 + k&3C3 + kn~4d] 1/2 (1)

Wheres is the instrumental value of the standard deviation; sbl is the blank fluctuation kd is

the coefficient of shot noise if produced by the detector; R is the coefficient of the co-
correlation of the net and interfering signals, A is the coefficient of flicker noise, or the
instability factor of the apparatus; Sv is the instrumental sensitivity of the appa.ratu~ lck and

kn are the coefficients of the nonlinear noises. The first three terms on the right-hand side of

the equation (1) characterize the measurements in the linear range of the calibration flrttctior,
whereas, the following two terms determine the nonlinearity in analytical conditions. The
term including the co-correlation coefficient R concerns the co-correlation fluctuations
between the net and interfering signals. The value of the standard deviation is the sum of
blank fluctuations, the shot and flicker noise of useful net signal, and the possible nonlinear
noise. The equation (1) includes all-important parameters of analytical instrument. It may be
connected with the detection Iimit by following expression: & = 3sv-lsbl (2). In equation (2)
~ is the detection Un& 3 is the confidence level coefficient for the statistical Kaiser’s

I

I

I

criterion 3s. The theory describes the instrumental standard deviation and comects all most
important characteristics of any analytical method. This theory may be usefitf also for study of
nortinstrumental errors in analysis and the development of the norrinstrumental and general
error problems.
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Charakterisierung von Staubhorizonten in arktischen Eisproben mit
Cryo-Laserablations-ICP-MS und Cryo-REM/EDXA

H. Reinhard~ M. Kriews, O. Schrems, E. HotYmann*,C. Liidke”und J. Skole*

Alfkd-Wegener-Institut fir Polar- rmd Meeresforschung
Am Handelshafen 12, D-27570 Bremerhaven

‘Jnstitnt fir Spektmchenrie rsnd engewandte Spektroskopie
Albert-Emstein-Str. 9, D-12489 Berlin-Adlerahof

Jn unserem Posterbeitmg geht es urn die Untersuchung von Staubhorizonterr in Ekbohrkemen aus
Gr6nland (GRIP-Kern, Position:xxx) und Spitzbergen (Gletscher, Posidomxxx), Dai%r kommen zwei
znr Charakterisierung von Feststoffen etabliertc Methoden, die Laserabkttions ICP-MS und die
Rasterelektronenmikroskopie kombiniert mit EDXA sum Einsatz. Beide Systeme wnrden iiir die
Direktarralyse von Eis modi&iert. Das Eis der Polargebiete enthidt eirre Reihe cherrrischer
Komponen&I, die rms Jnformationen iiber &s Palaoldima Iiefem korrmm. Mit dem Einsatz der
Laserablation fir feste Eiskemproberr kann auf eine zeitaufendige Probenvorbereitnrsg, tie sie bei der
Arbeit mit L&nngen niiig iat, weitestgehens verzichtet werden. Bei der Arbeit rnit Feststof%rr ist das
Kontarninationsrisiko geringer rmd eine hohe ramrdiche Auflosurrg in der GroBenordnung von 300 pm
kamr erreicht werden. Mit dieser Auflosnng wird es moglich, selbat Millimeter diinne StaubschicMerr
in den tieferen Lagen der Eiabohrkeme so erkennen und in Hinblick auf die Elementverteihmg zu
enrdysieren.

Die Auihhrnen von Probemrraterial aus Grordand und Spitzbergen nrit einem Cryo-
Elektronenraakmnikroskop zeigen eretmrdig die i%ne Stmktnr und Gro13e im Eis eingeschlossener
AerosolpartikeI. Die nachgeschaltete Untersuchung mit EDXA ermoglicht eine grobe
Charakterisiemrrg der PartikeI nach ihrer chemischen Zusammensetzung. Dle Untersuchrmg der
Proben mit Laserablations ICP-MS Iiefert em integrals Signal der E1ementlcont@ration, der irsr
Elektrorrenraster-mikroskop beobachteten Partikel, aber suit einer weitaus h6heren Empfkdlichkeit.
Die gezeigten Elementsignaturen in 8000 Jahre sdten (1000 m Tie&) Proben aus dem GRIP-
Eisbohrkem (G6nLand) zeigen Variationem in der Elementkorrzentration in Abh4r@keit vorr der Tiefe
des Eiskems.
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REMEDIATION OF URBAN SOIL. SOME APPROACHES ALLOWING
TO ENHANCE UPTAKE OF HEAVY METALS

SHTANGEEVA Irisra (l), WORINEN Anti (2) and LISSITSKAYA Tatiarra (3)

(1) Institute of Earth Crust, St.Petersburg State University,Universitetskayanab., 7/9, St.Petersburg,
199034, Russia
e-mail: Irirra.Shtangeeva@IS1179.spb.edu
(2) Department of Geology,University of Helsinki, P. O.Box 11, FIN-00014, Finland
(3) Department of Microbiology, St. Petersburg Technological Institute, Moskovski pr., 1,
St. Petersburg, Russia

RemediatiorI of contaminated urban soil is actual problem in many industrial cities. About 10 years
ago method of biological remediation was offered to ckan-up soil polluted by heavy metals. This
technique is cost-eflkctive rmd does not destroy the soil. However, bioremediation of soil is rather long
process. Besides, pkmts usualIy can uptake (and therefore, remove from the soil) large amount of onIy
one element. Meanwhile, in ordinary conditions polluted soils characterized by increased
concentrations of several heavy metals.
To improve bioremediation technique and decrease the time required for clean-up of cmtaminated
soil, we used treatment of plant seeds by solution of phosphate mobilizing bacteria. Besides, to
irrfkrerrce the mrrrplexing ability of corrtanrirrated soil, we also added to the soil srnd amount of
calcium nitrate. Plants were grown for three weeks in soil taken born sites characterized with difYereut
Ievels of contamination. Dynamics of soil pH and concentration of exchangeable cations have been
estimated in the course of the experiment. Variations in concentrations of Al, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu,
Zn and Pb in soil Ieachates were stndisd by ICP-AES. hrstrmnental neutron activation analysis was
used to determine concentrations of more than 20 elements in the soil and rMTereut parts of the plants.
It was found that physiological activity of the plants affected siguii%mtly the physico-chemical
parameters of the soil. In particular, there were found considerable variations both in acidity of the soil
and concentration of exchangeable cations. It is important to note that pkurts influence on
contaminated soil in such a way that concentrations of many heavy metals in the soil decrease.
Addition of Ca to the soil enhanced tie metal uptake. Moreover, it was found that in this case toxic
metals more easily transfer from roots to shoots. Thus, these contaminants are really removed tlom the
soil. Similar effect observed afier treatment of plant seeds by micro-organisms. However, the
mechanism of interaction between pkarrts, micro-orgarrisms and soil depends on the soil where the
plants grow, species of plants as well as chemical and microbiological processes in root zone.
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Methodische Untersuchungen zum Leachingverhaiten ausgewahlter Analyte
in Umweltproben mittels WDXRF und ICP-AES

P. Morgerrste~ R. Wenrrrich

UFZ-UmweltforschungszentrumLeipzig-HalleGmbH, SektionArralytik
Perrrroserstr.15, D-04318 IApzi& BRD

Inr Rabmenrnetbodischer Untersuchmrgen zum Leachmgverhrdten ausgewiiblter Analyte in Sedirrrent-

proben wurderr neberr den ICP-AES Messnngen in der L6sung such RFA-Bestirmmmgen im Featatoff
durchgefidut. Bei der Auswertung der ezperimentellen Ergebnisse komrte gezeigt werde~ das der Si-
Gebalt eirmr Probe ak irmerer Standard benrrtzt werderr _ mn Massebilanzerr fiir den Ehrtiorraschrht
aufzustellen.
Da die absolute Masse an Si@ in Proberr durch die meisterr Leach~rozeduren nicht oder nur unwe-
sentlich beeinflu13t W@ karrrrmittels des durch RFA-Messrmgerr ermittelten Quotienterx

cs!otti’j-=— c
Cs[o,R*a

~~~ = SiOZ-Gehalt inr Ausgrmgsnraterial

C~o~ = SiOZ-Gehalt im rrrdoslicherr Rest (nach der Ehrtion)

die inr rndoslicherr Rest gernesserre Konzentration fir den i ten Analyterr durch Mu[tiplikation mit dem

1
Faktor— auf die Bedingungcrr im Ausgangsmatcrial mngerechnet werdem.

f
Die L@.licbkeit ~ fir den i ten Arralyterr bereduret sich alarm zu

100. (c~ob –; “c,Res)
L,=

c:””
[%]

Cw” = Konzerrtration dcs i-ten Analyten im urrldslichen Rest (rrach der Ehrtion)
C,fiobe

= Konzentration des i-ten Analyten im Ausgangamaterird (vor der EIution)

Fiir die Anwendbarkeit dieses Verfabrens mub sichergestellt werde~ drd3 die relative Melhmsicherheit

u(f)
— des Korrekturfaktors f kleirr irn VergIeich zur relativen MeBunaicherheit des Ana@enverfahrerrs

f
bei der Konzcrrtrationsbestimrmrng der intereasierenden Anatyte im Feststoff ist.
Dnrch SchmelzmrfscbluB dea Probematerials und Einsatz der WDXRF, als Analyserrmethode der Wahl,

‘(f) s 0,01).karrrrdiese Anforderurrg hinreichend gut ea-fiilltwerden ( —
f

Am Beispiel der Elution tit Konigswasser (S7-Aufsdrhrsses) wurde mittels dieses Verfabrens die L@.-
Iicbkeit von N% M% Al, P, ~ C~ Mn und Fe in verschiedenerr Scdimentproberr ermittelt.
Znr ~erpriifung der Richtigkeit der Methode wurde eine Massebikuu arrhand der irrr Fe&stoff
(WDXRF) nnd im Eiuat (ICP-AES) gemcssenem Analytkonzentrationen durchgefiiirrt.
Von besonderem htteresse diirfte dieses Verfabren bei der quantitative Beurteilung von sequentielkrr
Extrtiionsprozedurerr von Makrokomporrenten sea da die Bestinmmng der L6slichkeit fir die interes-
sierenden Analyte darnr zusatzhch zu den ICP-AES Bestbmmmgen in der L6aung durch duekte Kon-

zentrationsbestiiungen irrrFeststoff (vor- und nach dcr E1ution) ergtinzt werden karm.
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The Use of Solid Sampling Graphite Furnace Atomic Absorption
Spectrometry for the Determination of Iron in Rice P1ants

Marcia M Silvaa, Maria Goreti R Valea, Eder C. Lima”, Bernhard Welzb

Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio Grande do Srd, 91501-970 Porto Alegie, RS,
Bmsil
Departamento de Quirnica, Universidade Federal de Santa Catarina, 88040-900 Floriarropolis,
SC, Brasil. E-mail weM@qmc.ufsc.br

The state of Rio Grande do SU1is one of the biggest cultivatorsof floodedrice in Brazil. It is well
known that the limiting factor in the productivityin cultivatingfloodedrice is the toxicity of iroq
and the rice species of agronomic interest in Brazil are very susceptible to this problem. The
monitoring of iron uptake and accmnulatiou and of the nutritional balance. are very important for
the elucidation of the meehaaisms of iron tolerance. The eonventioml method of anrdysis for
nutrients in plants consists of an acid digestion followed by a deterrnination of the amdytc by flame
atomic absorption spectrometry. Besides the problems associated with a dissolution step, such as
the time and the equipment reqrrir~ and the risk of contamination the main problem is the amount
of sample required The need of analyzing the rent and different parts of the plant separately,
enhances the problem, because usudy only mg-amormts of sample are available, as the plants have
to be cultivated in green houses under a variety of conditiorw

An alternative to wet digestion is the direct analysis of the solid samples using graphite firmace
atomic absorption spcctrometry (GF AAS). In this work a fast and reliabIe method for the direct
determination of iron in rice plants by solid sarrrpliig GF AAS is proposed. The measurements were
carried out on an AAS 5EA Solid atomic absorption spcehometer (Analytik Jena AG, Germany)
with a transversely heated graphite tube atomizer, continuum source background correction, a
manual solid sample system SSA 5, and a M2P ul!xa-micro balance (Satonus, Germany). The
samples were we@wi into special solid sample platforms and transfentd into the atomizer tube
using a special preadjusted pair of tweezers. The certi6ed referents material NIES 10a Rice Flour
was used to establish the instrumental parameters, the graphite furnace temperature program and the
calibration curve. Under optimiml conditions the background signal smalI enough and well enough
separated horn the arralyte signal to be easily corroded for. The iron content of 7.6* 0.65mglcg (n
= 10) determined in the certified refmence material NIST 1568 Rice Flour is well witbin the
confidence limit of the certificate (7.4 + 0.9 m@g). The method has also been applied to other
plant reference materials, such as NIST 1572 Ckrus Leaves, NIST 1515 Apple Leaves, and NIST
8433 Corn Bran, and the results were in good agreement with the certified values.
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Analytical results quality ( determination of Fe in waste water )

M. BockovA D.Bezdekov& J.Dof&ova

Chemical laboratory, .ZDB, 73593 Bobum@ Czech Republic

It is neses~ to apply the accessible analytical technique in tbe ateelwork laboratory of ZDB, to
find an optimal method for detwnination content of metals in the waste water.
There is W-VIS-spectropbotornetsy, AA-apectrometry and OES-ICP-spectrometry used in the
laboratory. AU these methods were applied, beneilts and disadvantages were ratd validation rules
were applied. Accuracy: detection limit. repeatability, robustness were teste~ to check hIeSS the
method for the purpose.
One part of this process - determination of Fe coutent in waste water - is presented in this paper.
(OES-ICP tscbrrique got the win in &is “competition” process).

I 109



DL21

Arsen und Selen in Lebensmittel - Ergebnisse eines Ringversuches

Gisela Ruhnke, Loth.arMatter, Peter Fecher

Speyer,Dinslaken,Erlangen

Die in Lebensmittehr meist sehr niedrigen Arsen- und Selenkonzentmtionen erfordern nachweisstarke
rmd zuverlassige Analysenverfahren. Zur Bestimmung reichen daher die Flammen- bzw.
Elektrothermale( ET) - Atomabsorptionsspektrometrie wegen ihrer geringen Empfindlichkeit oftmals
nicht aus. Als Routinemethode der Wahl wird deshalb die Hydridtechnik mit der Atomspektroskopie
herangezogen. Die Errnittlung eines korrekten Gesamtgehaltes an Arsen und Selen in Lebensmitteln
ist ein grundlegender analytischer Qualitatsparameter, gerade wenn der Bestimmung der akut
toxischen Spezies dieser Elemente eine wachsende Bedeutung zu kommt.

Eine Methode zur Bestimmung des Gesamtgehalts an Arsen und Selen sollte im Rahmen eines inter-
nationalen Ringversuchs iiberpruft werden. Als Methode war ein Druckaufschhsss, nrit konventioneller
oder mikrowellenunterstiitzter Beheizung, vorgescluieben (prEN 13805 ,,Foodstuffs. Determination of
trace elements. Pressure digestion”). Soweit moglich soilte der Aufschluss bei verschiedenen
Temperature (280”C und 320”C) durchgeftihrt werden. Fur die Hydriderzeugung enthielt die Metho-
de unterschiedliche Vorbehandhrngs/-reduktionsverfahren. Von einigen Teilnehmem wurde auf3erdem
die Messung mit der ET-AAS und ICP-MS durchgefuhrt. Folgende pflanzliche und tierische
Lebensmittel wurden untersucht: Vollkommehl, Selierie-, Spinat- und Eipulver (alle BAG Schweiz),
Reis (NIST SRM 1568a), White clover (BCR CRM. 402), Niere (BCR CRM 186) sowie Katfisch (FZ
Julichl

Die Ringversuchsergebnisse zeigten, class die Hydrid-AAS korrekte Ergebnisse Iiefert, die alkrdings
entscheidend von der Veraschungstemperatur beim Druckaufschhsss abhangen konnen. Neben mari-
nen Materialien konnte fur Arsen such bei Reis und dem Nierenmaterial eine Abhangigkeit der
Ergebnisse von der Hohe der Aufschlusstemperatur festgestellt werden, beim Katfisch gab es selbst
bei 320 “C Minderbefunde. Bei Selen hingegen fuhrte eine zu hohe Veraschungstemperatur zu
grdfieren Ergebnisunsicherheiten, offensichtlich verursacht durch Selen-Verhsste bei Aufschluss-
temperaturen ttber 280 ‘C. Bei hohen Gehalten an Arsen, insbesondere bei marinen Lebensmittehr,
bieten die ET-AAS und ICP-MS Vorteile. Urn niedrige Gehaite von Arsen und Selen bestimmen zu
kdnnen, ist es zwingend notwendig, die Hydrid-AAS einzusetzen.

Aufgrund der ermittelten Resultate werden die Arsen- und Selen-Methoden in die amtliche Sammlung
von Untersuchungsverfahren nach $ 35 des Lebensmittel- und Bedarfsgegens~andegesetzes des
Bundesinstitutes tlir Verbraucherschutz und Veterin5rmedizin und zum CEN~C 275 eingereicht.
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Elementfingerprinting in BIota mit Hilfe spektrometrischer Methoden und

deren Qualititssichernng

C. Mohl, H. Emons, M. Burow, K. May, H. Schuf3eler, B. Sti13enbach,E. Waidmarm

ForschungszentmrnJiilich GmbH, Institut fiir ArrgewarrdtePhysikaikche Chemie, D-52425 Jiilich

Fiir die Beurteihmg der Umweltbelastung ist neben dem Monitoring eirrzelner, als bcsonders bedenk-

Iich eingestufter Elemente wie z.B. Hg oder Pb, in reprasentstiv ausgewtiten blologischen Proben

such eirr Elementimgerprinting sehr niitzlich. Es gibt Auskunft tiber den Allgemeinzrrstand der einzel-

nen Bioindikatoren in okologischen System.

Durch geschickte Kombmation verschiedener spektrometrischer Methoden kamr ein Elementimger-

printing rrahezn das gesamte Spektnun der okologisch relevarrten Haupt- nrrd Neben- bis Km zu den

Spuren- und Ukraspurenelementen erfsssen.

Neben der problemangepaken Probenahme, -aufarbeitung und -lagenmg ist die liickenlose Qualitats-

korrtrolle wtiend des gesarnten Amdysenprozesses von besonderer Bedeutung. Sie beinhaltet das

Arbeiten nach SOP, das Mhanalysieren ad~quater interner urdoder extemer Referenzmaterialien,

sowie die Teihrabrne an Intennethodenvergleichen und Zertitlzierungskampagnen. Nur so konnen

gesicherte Analysendaten erhoben werden, dle fundierte Beurteihmgen von Umweltzustinden er-

lauben.

Dieser Beitrag zeigt an einigen ausgewiihltcrr Beispielen aus der Umweltarxdytik terrcstrischer und

mariner Okosysteme, wie spektrometrische Methoden zu validlexten Elemerrtfiigerprints fiihren.
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REFERENCE MATERIALS FOR GEOCHEMICAL SAMPLES ANALYSIS
USING AD-AES.

Elena S. Sheueleva, Natahya .S. Saflonov~ Natdlya A. Titaeva
Geochemistry DIV.,Department of Geology, Lomonosov Moscow State University,

Moscow, 119899, Russia

The aim of this work was to assess the efficacy of using some international
reference materials for dkect simultaneous determination of toxic elements in
geochemicrd samples by method of arc discharge atomic emission spectrometry with
blowing powdered samples into the arc discharge (AD-AES). The objective of this
investigation is to identfi concentrations of numerous microelements (e.g. Cu, Co,
Cr, Fe, N@ Mo, Ni, Pb, V, Sr, Cd, As) in waste products in the environment around
the Thermal Power Station (’ITS). In addition, it will explore their intluence on soils,
plants, bottom sediments in the adjacent territory. The TPS is located on the bank of
the Volga River, the source of Moscow’s water supply and used coal fiel.

The method of arc discharge atomic emission spectrometry with blowing
powdered samples into the arc discharge is a direct express high sensitive method of
simultaneous determination of toxic elements in geochernical samples. Powder
samples were analyzed using an AI-3K-Resonans set-up (IGE~ RAS, Moscow,
Russia). The strength (35A) is established only by a generator and is independent of
the sample composition that is the cause of the high stabfity in sample atomization
and excitation of spectra. The set involves a PGS-2 (Karl-Zeiss-Jena) spectrometer
with a difiaction grating of651 groveshrrn and an inverse linear dispersion of 0.74
ndu, resolution 0.009mn. The device, FEK-5/3648 (Institute of Spectroscopy,
RAS, Troits~ Russia) was used for regist~ation. The detector was included five linear
Charge Coupled Device (CCD) manufactured by Toshiba.

Contents of some toxic rnicroelements in the samples were determined using
foIlowing reference materials
For soils and bottom sediments-SKR-l, 2, 3 ; SCHT-1, 2, 3 ; SDPS-1, 2, 3 ; SSK-
1,2,3 (Irkutsk Russia); SDO-1,2,3 (Institute of Oceanology, Moscow, Russia), SP-
1,2,3 (Soils Institute, Moscow, Russia)
For plant’s ashes-SB~ SBMP, SMBT (TSINAO, Moscow, Russia)
For coal and cod’s ashes-TS, TB(CentraI Geology Institute, Germany).

The inclination angle of calibration curve for each series of reference materials
(for example SCHT, SKR) change, depending on dete rminirrg element. The relative
standard deviatiom which described precision of results, was iiom 4 to 10OA
depending on elements and their concentration. The system of AD-AES techniques
was developed for duect determination of toxic elements in different geochernical
samples with detection limits 0.005-5 mg/k~ depending on matrix type and element.
It was demonstrated that, it’s necessay to specfi concentrations of some elements in
this reference materials.
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INVESTIGATION OF THE SOURCES OF UNCERTAINTY FOR THE
DETERMINATION OF LEAD IN A BIOLOGICAL REFERENCE

MATERIAL BY FLAME AND GRAPHITE FURNACE AAS

Andrds Torw%yi

Intemationrd Atomic Energy Agency, Agency’s Laboratories at Seibersdorfarrd Vienn~ A-2224
Seibersdorf, Austria

The International Atomic Energy Agency is moving towards the certification of its reference materials
in accordance with 1S0 Guidelines. To this end, the IAEA has organised a certification campaign for
the determination of the trace element contents of two algae reference materials IAEA-392 and
IAEA-41 3 with the participation of a number of laboratories using a mnge of different measurement
techniques.
In order to be able to compare the results of the participants and the relative performance of the
different analytical techniques used, a realistically evaluated uncertainty budget must be submitted by
all participants. This budget shordd take into account all sources of uncertainty arising from the
analytical procedure and therefore provides a better indication of the reliability of a result.

As one of the participating laboratories, the IAEA Laboratory Seibersdorf has to submit its uncertainty
budgets for all the techniques used in the certification exercise for determination of trace elements in
IAEA-392 and IAEA-413 Algae materials.

This poster will discuss the identification and quantification of uncertainty components for the
determination of lead in one of the candidate biological reference material (IAEA-413 Alga) using an
AAnalyst 800 AAS instrument.
The AAnaIyst 800 instrument incorporates both flame and graphite furnace atomiser devices and
consequently it was possible to determine lead by both modes with appropriate dilution of the samples
in order to get the analyte concentration into the linear range of the mode used.
In the Flarne-AAS mode, quantitation of lead is achieved by extrapolation from a manually prepared
calibration curve whereas in the Graphite Furnace Atomiser mode it is calculated against a calibration
curve prepared by the instrument’s auto sampler, by serial dilution.
For both atomiser modes, the contribution to the overall uncertainty tlom the linear least square fitting
procedure used for the calibrating standards has been found to be the dominant term.

The concentration of lead in IAEA-413 Alga material determined by Fhune-AAS and Graphite
Furnace AAS modes was 246 + 18 and 248 + 11 mgkg respectively, where the stated uncertainty is
calculated using a coverage factor of 2.

The poster will highlight the differences in the uncertainty components arising due to of the use of the
different atomiser modes.
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Kreuzkontamination bei der Trockenen Veraschung - Ergebnisse zu Blei und
Cadmium in Lebensmitteln

Peter Fecher, Gisela Ruhnke

Erlangen, Speyer

Vom AOAC wurde im vergangenen Jahr die Methode der Trockenen Veraschung bei 450 “C zum
Aufschluss von Elementen in Lebensmittehr aktualisiest eingeftdut Sie wird als geeignet zrrr quanti-
tative Bestimmung niedriger Konzentrationen von u.a. Blei und Cadmium beschrieben [1]. Kenn-
daten der Methode und Rhgversuchsergebnisse sollen diese Aussage begriinden. Verhrste and Konta-
minationen, die bei einem offenen System ein potentiell hobes Risiko bilden, werden durch definierte
Veraschungsbedingungen (Temperature 450 “C, Heizrate maximal 50 OC/h, keine Verwendung von
Veraschungshilfsmittehr) und Kontrolle der Blindwerte, als ohne Einfluss dargestellt. Gleichwohl ist
beim Pyrolyseschritt in der Graphitrohr-AAS fur Cadmium eine Temperature von 350 ‘C (ohne Modi-
fier) angegeben. Blindwertkontrollen bei offenen Systemen sind nur von eingeschrarsktem Informa-
tionsgehai~ insbesondere zufallig auftretende, von der Umgebungsatmosphtie verursachte Konta-
minationen, kbnnen damit nicht korrekt erfasst werden. Eine auf diese Weise fir die Proben durch-
gefihrte Blindwertkorrektur sorgt ftir einen fragwtirdigen Ergebnisinhak.

In dieser Arbeit wurden die BIei und Cadmium-Gehalte in Haushaltszucker untersucht. Wegen der sehr
niedrigen Elementgehalte in dieser Matrix, ist dieses Material gut geeignet, in realen Proben auftreten-
de Kontaminationen zu erkennen. Zur Bestimmung der Blindwerte warden Zuckerproben in Quarz-
becherglasem im Muffelofen in mehreren Serien verascht. Urn das Verhalten bei der Kreuzkontamina-
tion zu untersuchen, wurden unterschiedliche Mengen an Blei und Cadmium parallel mit Zuckerproben
im Muffelofen mineralisiert. Die zugesetzten Elemente wurden dabei als Nitrat-Standardlosung zum
Haushaltszrmker zuaddiert und eingehocknet, urn mit der .Anwesenheit von Matrix eine Vergleichbar-
keit mit realen Proben zu gewiihrleisten. [n Abhangigkeit von der absohsten Menge an Blei und Cad-
mium im Ofen konnten in den benachbarten Gefa13en unterschiedlich hohe Mengen dieser Elemente
im Haushaltszucker festgestelh werden. Die Hohe der Kontamination in den benachbarten GefaBen ist
dabei unterschiedlich, je nach Anzahl der elementfreien Zuckergefa13e und deren Position im Ofen. Die
Kreuzkontamination lie13sich such dann in den Zuckerproben nachweisen, wenn in dem Muffelofen
ein Referenzmaterial mit hoben Cadmium-Gehalten (TORT) m it aufgeschlossen wurde.

[1] L. Jorhem “Determination of Metals in Foods by Atomic Absorption Spectrometry after Dry
Ashing: NMKL Collaborative Study” Journal of AOAC International 83 (2000) 1204-1211
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ATOMIC ABSORPTION ANALYSIS WITH PRECONCENTRATION OF

VOLATILE CHELATES OF TRACE ELEMENTS.

I.A, Gorev

A.P. Aleksandrov Research Institute of Technology, 188540 Sosnovy Bor, Russia

Abstract
Copper, cacbniuq lead and nickel solvent extracted as diketone end diethyldhhio-carbrsmate chelates
from water solution, were sequestered from solution, digested in the heated graphite &mace prior to
determination by AAS. Natural water reference material SLRS-3 (NRC Canada) was analysed using
this procedure.
Key words: Atomic absorption spectrophotometry, atom trapping, electrothermal atomisation, copper,
cadmium, nickel, lead, volatile chelates.

1. Introduction
Determination of trace concentrations of copper, cadrnirsrq lead and nickel ions is of great

importance for the control of surrounding nature, ecology, water treatment in nuclear power plants and
other industries. Atomic absorption methods of determination of above mentioned ions in surface
waters have a detection limit on the level 0,1-1 @. It is possible to minimise the mncentmtion limit
of detection by combined chemical methods of probe modification, transforming element to be
determined in the enother compounds and a~egete forms, for example volatile hydrides [1,2] and
chelates [3,4]. The sekctivity of atomic absorption method makes it possible to determine the element
of interest in graphite fnmace without separation of one chelate from chelates of other elements.
Disadvantages are a particular destruction of chelates in the volatilisation.

To avoid these disadvantages we proposed to cdect metals as a result of a thersnodigestion of
volatile metal chelates transported by a gas flow into a preheated graphti fismace in ash regime with
foIlowing atomisation. By the solvent extraction of atoms of measured elements in organic phase in
chelate forms it is possible to ehminate a matrix influence on atomisation procedure.
This work is devoted to resezwh of volatilisation, thermodigestion and collection in graphite fhmaee
~etonates of copper, diethyldithiocssrbeminate of Pb, Cd and Ni vapours. Volatilisation of copper
&diketonates was made in the preserm of vaponrs of acetylacetone.

2. Experimental
Measurements were pefiormed with Perkin-Ehner 2380 atomic absorption spectrophotometer

equipped with Dz-corrector and HGA-76 graphite fiunace. The sample introduction hole of graphite
tube was enlarged to a 2,5nuudiam~r to permit easier access of the quartz transfer tip.

Heptafluorbutanoilpivaloihnethane (HFOD) was Pmified by distillation.

Diethyldithiocarbaminate of sodium (DDTC Na) was purified by recryatdlization from ethanol.
Chloroform (medical grade), acetylacetone (chemical grade) were distilled befbre use. Other reagents
were high- purity products AU reagents were tested on the presence of Cu, Ni, Cd and Pb.

Vaporisation system consisted of a quartz tube and a heater on it’s inner surface. One end of a
tobe was fissd, other one was tagged to a tip. The volume of sampling cell was 3,4 ml. There was a
hole m the centre of the tube for inserting of organic extract solution. Organic extracts were dozed by
Gilson P 200 pipette, The teflon tube was inserted into the hole and the argon at a flow rate 0,2 I/rnirr
was given tim the tube into the sampling cdl to evaporate solvent to dryness. A&r that the nose of
vaporisation tube was inserted into the graphite furnace from central hole. The vaporiser was heated
by inner a.c. heater. The temperature was measured by therrnoconple, The graphite timsace program
(300-700°C) was started coincident with heating of the sampling cell. The sampler was heated to 200-
300”C for 240 s to introduce chelates into a hot (300-700”C) graphite firmace in “ash regime”. The
quartz tip was removed from the injection hole after the deposition step, the furnace taken through sss
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atomisation circle and peak area signal was recorded. The temperature aud duty cycle was controlled
by HGA-76, Argon was bubbled through acetyl acetone when copper was determined.

Calibration against standards subjected to the same procedure as the samples.

3.Results and discussion.

hitial studies were performed using chebtes to optimise the introduction of the analyte. one
nanogram of CU, as Cu (POD) Zdissolved in chlorofo~ was pipetted into the sampling cell,
evaporated and heated to 200° C to transfer the chelate to the graphite fimace. Heating of the

apparatus dowustrmm of the gas inlet was necessary to prevent condensation. optimum transfer was
obtained with ceU temperatures between 150-200” C. hr order to trap the Cu chehrte, the graphti tube
must be preheated. Optimal signals were obtained between 500-700° C, suggesting trapping of Cu
occurs by decomposition rather than absorption of the chekte. Absorbance signals from the Cu chelate
transfer technique were temporally identical to those obtained from aqueous solutions of Cu.

Water analysis.
The sample of 100rnl of high purity water from atomic power plant was inserted into a

separation forrrrelwith 2 ml of 0,01 m chloroform solution of B- diketone or lrnl of 0,1 ‘%0water
solution of DDTC Na and 2 ml of chloroform.The fiorrrelwas shackedup in 0,5rrrin.Followedby the
phase separationthe volume of organic solutionwas measured. An aliqrrot0,1-1,7 ml was insertedinto
the samplmgeeUend evaporatedto dryness et the roomtemperature in an argon flow. After that the
tip of the sampling ceUwas introducedin the graphite furnacethrough the introductionhole. The
graphite fismacewas heated for 4 rnirrtill 300-700 “C dependingon the elementaualysed.

The samplingceUwas heated to the evaporationtemperature (175-300 “C) and was purged by
argon flow. Vapours of diethyldithiocarbamimrteaof Pb, Cd end Ni were carried by errargon flow.
Vapours of copper chelatewere carried by an argon flow with acetylacetoneti suppress
decomposition[5]. At the end of the depositionthe tip was removedfrom the graphite furnace. The
furnace was heated to atomisationtemperature and atomic absorption signal was recorded.

In order to determinethe accuracy of the methodcopper, nickel, lead aod cadmiumwere
determinedin SCR2 (NRC Canada) certifiednatural water referencematerial. We’dfound
0,01l+0,005@ Cd, 1,10+0,01 w/l CU,0,060+0,010 pgll Pb; 0,07+0,01 pg/1 Ni. These results agree
well with certified values 0.01 3+0.002 @l Ct 1,35+0.07 @ CU;0,068+0,007 @ Pb and 0,83+0,08
@l Ni respectively.

Table. Optimaltemperatures of trapping procedure [6,7]

Element CheIate Temperature of Tempemture of Carrier gas

sampling ceU thermodestruc-
[“C] tiorrrc]

Cu HFOD 175-200 500-600 Argon+Acetylac
etone

Pb DDTC Na 270 300-400 Argon

Cd DDTC Na 270 300-400 Argon

Ni DDTC Na 300-350 500-600 Argon

4.Conclusions
Formation end sublimation of Cu 13-diketonate.DDTC W Pb ~d cd * subs~u~t

trapping in a graphite furnace is feasible. Solvent extraction step is required to permit matrice
elimination and efficient sample introduction. Concentration limits of detection for atomic absorption
deterrrrinatiorr of copper, nickel, lead and cadmium were decreased up to 300 times and were
0,002(Cd), 0,003 (CU), 0,002(Pb) and 0,0005(Ni) @l, respectively.
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Probentransfer und -dosierung mit elektrothermischer Verdampfung
und elektrostatischer Abscheidung auf Graphit-P1attformen

zur Analytischem Spektroskopie”j

T. Buchkarnpa, G. Hermamf, W. KrtigeF, G. Lasnitscbka”, R. Mat&, W. Frechb, E. Bjomb,
A. Gilmutdinovc, K. Nagtdinc, A. Trenht”, I. Grinshteind, L. Vasilievad

aL Physikalisches Irrstitu< Jrratus-Liebig-UniVersit5t Giessen, Heirrrich-Buff-Ring 16,
D-35392 Giessen, Germany, Email: gerd.hermarm@expl .physik.uni-giessen.de,

bDep~ent of Chemistry, University of Urne4 Ume4 Sweden

c Department of Physics, Kazan State University, Kararr, Russia
dR~ssi~ Research Center of App[ied Chemistry, 14 Dobrohsbow+, St. Petersburg, Russia

Elektrotherrnische Verdampfrmg (ETV) ist eine etablierte Methode instrumenteller’ analytischer Verfab-
ren [1,2].Es ist bekannt, class ein Aerosol weitgehend quantitative auf der Wand des Graphitrohres [3] oder
auf der Plattfortn [4,5] mittels eletiostatischer Abscheidung (EP) abgeschieden werden kanrq ETV-
erzeugte Partikel kssen sich so such auf einer Sekrrndiirplattform re-deponieren [5].

In diesem Beitrag wird ein auf ETV-EP basierendes Handhabungssystem vorgestellt, dss die thermische
Probenvorbehandhrng und anschliefiende Handbabung durch Analytverdtirrnun~ -dosiemng and
-aufteilung gestattet. Das analytische Aerosol wird durch ETV erzeugt, mit dem Inertgasstrorn zu einem
elektrostatischen Abscheider mit einer oder mebreren Sekund@lattfomren transpofiiert und auf dlesen
wieder elektrostatisch abgeschieden.

Die Homogenitiit des Aerosols erlaubt die Dosienmg der verdarnpften Probebestandteile sowie Verdiirt-
nung und Aufteilung auf dem Transportweg mm Abscheider unter Dosiemng gro13erer Prim&proben-
mengen ins ETV, urn grolkre relative FWizision rmd Richtigkeit zu erzielen und Auswirkungen von Pro-
beninhomogenitMen zu mindem. Des Weiteren ennoglicht die Aufteilung des Aerosols die Gewinnung
eines Probentragersatzes mit gleicher Analyt-Zrwrrmense@arg aus einer Prim&probe. So gewonnene
Sekund@lattfonnen ermoglichen die sequentielle Mrsltielementbestimmung mit Ein-Element-Verfahrew
weiterhin Vergleichsmessungen mit verschiedenen ardytischen Verfabren. Da.s Verfahren erlaubt wei-
terhkr eine der Arralyse vorausgehende exteme thennische Probenvorbehandhntg [6], die neben der Pyro-
lyse einen vollen Destillationszyklus, mit Verdarnptlrng, Recondensation und Redeposition, urnfrs&.

Resultate such mit 1:10 Arsdytaufieihsng in der Aerosolphase von fliissig und fest eingegebenen Proben
werden vorgestellt.

*) Die Arbeiten wurden durch dle international Association for the Promotion of Cooperation with Scien-
tists from the New Independent States of the Former Soviet Union (INTAS) gefordert.
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Preconcentration of some metal ions on porphyrine-modified
sorbents as pre-treatment step in AAS determination
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Analysis of trace amounts of heavy metals in complex matrix often requires

separation or preconcentration process as pre-treatment step before direct

determination. Owing to high selectivity chelating resins are widely used in analyte

enrichment.

Porphyrins, naturally occurred macrocyclic compounds can be employed in

analytical techniques as completing or chromophoric agents. And, because of that

feature, analytical applications were known mostly from spectrophotometry and

electrochemical methods.

In this study, tetra-(4-carboxyphenylo-)porphyrin (TCPP) was used for

modification of commercially available sorbents (anionic resins IRA 401, IRA 904 and

non-ionic XAD-2) to obtain modified resins with higher selectivity and better sorption

kinetics. The tests were carried in water solutions of Co(lI), Ni(ll), Pb(ll), Cd(lI), Cu(ll)

ions as trace elements and Mg(l 1)as matrix ion.

The following parameters were determined: sorption capacity, retention of metal ions

in the function of pH and time and the stability of modified resins versus elution

strength.

Described modified sorbents were used for Cu preconcentration before FAAS

determination in tap and table waters.
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High Performance Wet Digestion in Open Vessels

B. Maichin, M. Zischka, G. Knapp

Institute for Analytical Chemistry, Micro- and Radiochernistry
Gras University of Technology, Graz, Austria

Wet digestion in open vessels is wide spread in element analysis. The so called hot plate digestion is
comparably cheap and allows high sample throughput as block digesters for simultaneous digestion of
many samples are commercially available. In comparison to closed vessel sample decomposition the
open vessel wet digestion shows many disadvantages:

. Low digestion temperature with nitric acid at ambient pressure and therefore inadequate
oxidation capability;

● application of sulphatic acid for elevated digestion temperatur~
. high acid consumption and therefore higher bkink [eveIs;

Advantages are decomposition of higher sample amounts and application of simple digestion vessels
made of quartz, PFA- or PTFE-Teflon.

The goal of the investigation described in this paper is to combine the advantages of closed and open
vessel wet digestion techniques:

● Low acid consumption;

● no sulphuric acid;
● comparably high sample weight;
● simple and therefore cheap digestion vessels;

To achieve this guideline the open digestion vessels are arranged in an autoclave and the autoclave is
loaded with nitrogen at 100 bar. Afterwards the vessels can be heated Up to 300”C witbout boiling of
the digestion reagent consisting of nitric acid or mixtures of nitric acid, hydrogen peroxide,
hydrochloric acid etc. Due to tbe high gas pressure the diffusion of volatile species out of the digestion
vessel is low.

To pressurize and heat up the open digestion vessels a High Pressure Asber (HPA) from Perkirr Ehner
/ Anton Paar was applied. The HPA was filled with about 500 ML aqua dest. where the digestion
vessels dipped in. In 30 ML digestion vessels up to 1,5 g biological material can be digested with
either 5 mL concentrated nitric acid or with a digestion reagent consisting of 2 ML HN03 + 2 ML
H202 + 6 ML H20. The residual carbon content is <4 %. The analytical results of SRM’S are within
the confidential intervals also for volatile elements like Hg, Se and As. The total digestion time
inclusive cooling down is 2 hours.
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LASER ABLATION OF SOLID SAMPLES
FOR LASER ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETRY

V.SBurakov and S.N.Raikov

hretitute of Molecular and Atomic Physics, National Academy of Sciences, 220072 Minsk Belarus

The need for ultra-sensitive laser analytical methods for measurements at trace levels is becoming
increasingly desirable as the required limits of detectiorr for many elements decrease. However, in spite
of the extremely low analyte concentmtions measured by a laser spectrometry, these techniques are still
fkr from being practically applied in routine analyses, excluding perhaps diode lasers for air analyses.
Therefore, the optimkation and improvement of laser analytical techniques end related irrstrumerstation
represents now the most actual problem in a devekrpment of laser spectrometry methods.
Jn the work reported here the intracavity Iaser spectrometer (ICLS) coupled with the Iaser sampler (LS)
is described. The ICLS is the maximum sensitive variant of the continuum-source (conventional or
Iaser) atomic absorption spectrometer.

A tunable mukirnode flash lamp-pumped dye laser (DL) is used as the primary light source. It radiates a
smooth (in i%ct structureless with our spectral resolution) broadband spectra in the range 400-700 mn

with rmsxirnum spectral width of 15 sun and regulable pulse duration in the range 1-15 W. Taking into
accmrmt a progress in a development of the dye Iasers and since such absorption measurements do not
need the high-power radiation as well as the efforts on spectral narrowing of the output and its

stabiIizatiorr near a line center the compact and easy to operate DL is used.
For direct analysis at trace element levels of solid geological materials and technological samples
witlIonttheir pretreatment the LS is used. Ablation plasma in the cavity of tie probing DL is generated
by focusrng on a target surface a beam of the ruby laser, operating at the fundamental wavelength (or
with frequency doubling in some cases) in the Q-switched mode (puke duration of 25 ns at zero height)

with a maximum energy of 1 J. A radiation of the LS may be focused down to 100 pm (m spot
diameter) on a sample, permitting sur-l%cemicroanalysis. Besides, the spherocylindricai telescope can be

appliedto increaseif necessary the dimension (absorbing layer length) of the ablation plume along the
optical axis of a probing dye laser. Both lasers are synchronized with a controllable delay end are

operating in a single pulse mode in accordance with the procedure of the broadband absorption
measuremerrts. A sample-holding positioner is used to maintain the ablation plume in the dye laser

~vity with Cotiollable ditice of the probing beam ilom tire target surface end to preselect the
irradiated stice zone. The device is located within a hermetic chamber m which a constant gas
(usually argon at normal pressure) flow creates the desired environment.
The dye laser spectra including absorption lines to be investigated are recordwl with the help of a high-
resolution dMaction echelIe monochromator, operating in high spectral orders with double dispersion
(theoretical resolution is about 1 pm), coupled with optical multichannel analyzer.
The use of the above-described ICLS makes it possible to provide a maxismrm effective length of the
absorbing layer of about 150 m. Therefore, an absorption can be measured not only in the strongest
spectral line of chosen element.
Tire ICLS and LS parameters and analytical procedures mainly ablation regimes were optimized for

each element and sample to be snalysed. As compared with the previously realized ICLS with the laser-

pmnped DL [1] a significant reduction m measurable absorbance was demonstrated and limits of
detection of selected elements, having suitable analytical Iines in the visible spectral range, were
decreased up to 10-’0-10-” Y.. Statistical characteristics of the lCLS were determined and it was shown

that the error distribution is normal and the typical relative standard deviation of analysis in the middle
of tie dynamic range is 10-20 ‘Y..

1. V.S. Burakov, P,Ya. Misakov, S.N. Raikov. Fresenius J. Anal. Chem. 355,361 (1996).

121



MI-07

M!krowellendruckaufschluss fir die Arsenbestimmung in Lebensmitteln

Comelia Schuffenhauer

Landesuntersuchungsanstaltfiir das Gesundheits- und VeterinamvesenSachsen, Standort Chemnitz

1

Der mikrowellenunteratutzte Druckaufschluss hat sich seit mehreren Jahren in der Routine als
Prohenvorhereitungsverfahren fur Elementbestimmungen mit Atomabsorptionsspektrometrie

bewahrt. Die Leistungsfahigkeit und Vielseitigkeit dieser Aufschlusstechnik zeigt sich bei der
Bestimmung von Gesamtarsen und der reaktiven Arsenspezies in marinen Lebensmitteln mit Hydrid-
AAs. ~

Fiir die Gesamtarsenbestimmung mit Hydnd-AAS miissen organische Arsenverbindungen bei der
Probenvorbereitung komplett zersetzt werden. Das gelingt nur unter extremen Bedingungen, wie der

trockenen Veraschung mit Magnesiumnitrat oder dem Nassaufschluss mit Perchloraaure. Eine
Alternative zu diesen zeitarsfwendigen oder gefahrlichen Verfahren ist der Aufschluss mit
Natriumperoxodisulfat in Gegenwart von Natriumfluorid unter sauren Bedingungen in der
Mikrowelle. Dieser Aufschluss, in der Zeitschrift Lebensmittelsmittelchemie 5/1997 veroffentlicht,
bemht auf der von Sperling entwickelten On-Line-Methode fir die Gesamtarsenbestimmung in
Korpefflussigkeiten (CANAS 1993/1995). Es hat sich afs giinstig erwiesen, den Aufschluss
zweistufig durcbzufiihren. In der ersten Stufe wird die organische Matrix der Lebensmittelprobe mit
Salpeteraiure und Wasserstoffperoxid aufgescblossen und die L6sung auf ein definiertes Volumen
aufgefiillt. Dieser Aufschluss kann fiir siimtliche Elementbestimmungen mit der AAS verwendet
werden. In der zweiten Stufe wird ein Aliquot des Aufschlusses mit Natnumperoxodisulfat und

Natnumfluorid in der Mikrowelle nachbehandelt, urn die stabilen organischen Arsenverbindungen zu
zerstoren. Dieser zweite Aufschluss wird mit Kaliumjodid und Ascorbinsaure in Gegenwart von

Salzsaure vorreduziert und der Gesamtarsengehalt mit Hydrid-AAS bestimmt. Die Methode lasst sich
in der Routine bei der Untersuchung von Lebensmitteln einsetzen, da der crate

Mikrowellenaufscbluss mit Salpetersaure such Voraussetzung fir andere Elementbestimmungen ist.
Das Aufschlussverfahren wurde bei einem Ringversuch als alternative Methode getestet. Dle
Wiederfindung bei Referenzmaterialien war gut.

Die relativ hohen Gesamtaraengehalte in marinen Lebensmitteln Iassen noch keine Aussage iiber eine
mogliche Ciesundheitsgefahrdung ZU. Wahrend in Fisch und Meerestieren der Anteil des
anorganischen Arsens bei 1-2% Iiegt, ist dieser Gehalt in Afgen nicht konstant. Die meisten Algen
enthalten iiber 95~0 ibres Arsens afs Arsenzuckewerbindungen. In einigen Sorten kann jedoch der
Anteil des anorganischen Arsens such mehr als 50% vom Gesamtaraen betragen. Deshalb ist die
Unterscheidung des anorganischen Arsens vom Gesamtarsen bei Algen von Bedeutung.
Nach Ausweflung der Literatur und eigener Verarrche konnte bisher noch kein Extraktionsverfahren

fiir die Bestimmung des anorganischen Arsens in Algen gefunden werden, bei dem die
interessierenden anorganischen Spezies gut in L&ung gehen und die Bedingungen mild genug sind,
die Probe nicht zu veriindem. Bis eine geeignete Extraktionsmethode vorliegen wird, kann zur
Abschatzung des toxischen Arsen such ein Mikrowellenaufschluss mit Salpetersaure verwendet
werden. Unter diesen Bedingungen werden die organischen Arsenverbindungen nicbt zerstort. Sie
Iiegen unveriindert zusammen mit dem anorganischen Arsen in der Aufschlusslosung vor. Die

Unterscheidung von toxischem Amen und Gesarntarsen ist dadurch moglich, class mit Hydrid-AAS
nur die reaktiven Spezies (As(HI), As(V), MMA, DMA) detektiert werden. Arwnzuckerverbindungen
bilden dagegen kein ffiichtiges Hydrid. Die Gesamtarsenhestimmung im Mikrowelienaufschluss mit
Salpetersaure kann mit Hydrid-+L4S nach der oben beschnebenen Nachbehandlung mit

Natriumperoxodisrdfat und Natriumfluorid oder mit Graphitrohr-AAS erfolgen.
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Application of sequential extraction and ICP-AES method
for partitioning of metals in fly ashes
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Wroctaw University of Technology, Chemistry Department,
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Coal ashes are fossil fueI combustion residues from coal power plants producing electrical
energy. Heaw and potential] y toxic metals from the ashes can be transported to environment,
especially extracted to soil and water.

There are several extraction procedures reported in literature based on dfierent sequence
schemes and carried out at various operating conditions. The Standards, Measurement and Testing
Programrne (formerly Community Bureau of Reference) has proposed a three-step sequential
extraction procedure. The BCR scheme has been applied to various matrices e.g. sewage sludge, soil,
marine and river sediments,

In this work the original BCR extraction scheme was modified. In the first step, water-sohrbIe
fraction was investigated here. Deionized water in ratio 1:40 (w/v) was used. The next metal fkactions
were:
- acid soluble - forms associated with carbonates obtained by means of 0,1 lM CH3COO~

reducible - forms associated with oxides and hydroxides of Al, Mn, Fe obtained by means of
O,IM NH,OH.HC1 (at pH=2),
oxidizable - forms associated with organic matter or sulfides obtained by means of 8,8M H202
then l,OM CH3COOW (at pH=2).

Two kinds of coal fly ashes were analysed here. The samples examined were certified
reference materiak.: CTA-FFA-1 (fine fly ash) and ENO No, 12-1-01 (brown coal fly ash).

The concentrations of metals in the extracts (deionized water, acetic. acid, hydroxylamine
hydrochloride and ammonium acetate solutions) were measured by inductively coupled phisma atomic
emission speetrometry (ICP-AES). For every materiaI and extractant five samples were analysed
simultaneously to determine precision of measurements.

Efficiency of extraction processes for each stage was examined. The residual fraction was
calculated as a difference between total element concentration and sum of all previous steps. The
partitioning of metals between the individual fractions was investigated. The extraction efficiencies are
compared with those reported so far for fly ashes and other materials.
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Bestimmung von Arsenspezies mittels IC/ICP-MS in Fliellgewassern

A. Becker, J.A.C. Broekaert

UniversitiitLeipzig,FakultiittiirChemieundMineralogies,Inst.ftirAnalytischeChemie,Lirmestr.3,

D-O41O3Leipzig

Die Form, in dereirrSpurenelementvorliegLbestimmtweitgehenddessen Autiahtnefihigkeit durch

Organismenund letztlich dessen Toxizitiit. Bei Fragen der Mobilitiat,Toxizitttt,der biologischen

Verfiigbarkeitmtd allgemein des Verhaltens der Jeweiligen Elemente in der Umwelt kann die

Identifizierungund quantitativeErfassung der Elemente hinsichtlich ihrer Bindungsformen von

groBem Interesse sein. Arsen kommt in der Umwelt in Form von organischen und anorganischen

Verbindrmgen vor. In Gewasserproben sind vorwiegend Arsenite (As@I) und Arsenate (-As(V)),

selten Monomethylarsonat (MMA), Dimethylarsinat (DMA) und Arsenobetain (AsBet) arrzutreffen.

Allgemein ist festzustellen, dd die Toxizitit der Arsenspezies mit steigender Oxidationszshl und

zunehrnender Alkylierung stark abnimrnt.

Durch Kopphmg von Ionencbromatographie (IonPac AS I 1) und ICP-MS (Elan 5000) konnten 5

Arsenspezies getrennt und detektiert werden. Es wurden Nachweisgrerrzen unterhalb 1pg/’L erzielt.

Die Methode wurde zur Quantifizierung der Arsenspezies in Wasser- und Sedimentproben verwendet.
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Application of ICP-QMS with pneumatic nebuIiiation and hydride

generation for multielement anaIysis of biological samples

S.F. Boulygal’2 and J.S. Beckerl

i Central Department for Analytical Chemistry, Research Center Julich, D-52425 Jiilich, Germany

2 Radiation Physics and Chemistry Problems Institute, 220109 Sosny, Minsk, Belarus

To study the contents of vital and toxic elements in biological tissue highly sensitive and microscaIe

analytical procedures are required that combme high sensitivity with the possibility of simultaneous

multielement analysis, especially if only small amounts of sample materials are available (e.g. if only a

small volume of human tissue is obtained by a puncture). Trace element concentrations were measured

with quadrupole-based inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-QMS). A speciai solution

introduction device combining pneumatic nebulization with hydride generation in the thin liquid film

on the walls of the minicyclonic spray chamber was employed for sample introduction into the ICP-

MS, which allowed the sensitivity for hydride-forming elements (As, Bi, Hg, Sb, Se, Sn etc.) to be

increased by more than one order of magnitude without remarkable increasing the memory effects and

without any loss of multielement capability. NIST Standard Reference Materials were used for the

development of the measurement procedure. Dried biological samples were decomposed with HN03,

HF and H202 by using closed-vessel microwave digestion under temperature and pressure control.

Digestion quaii~ was controlled by measuring selenium losses in SRMS using external calibration and

the isotope dilution metJtod. SRMS were doped with different amounts of enriched ‘*Se spike (98.58%

of ‘*Se) before digestion to study the method performance and selenium Iosses during sample

preparation. For a given matrix selenium losses were reproducible as follows: 9.9+1 .6’Ko for Bovine

Liver SRM, 15.82!3.6% for Peach Leaves SRM and 20.0t4.5% for the real plant tissue samples. The

method developed was applied for the multielement analysis of plant samples.
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Application of ICP-MS with hexapole collision cell for ultratrace and isotopic

analysis
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The application of a hexapole collision cell in quadrnpole based inductively coupled plasma mass

spectrometry (HEX-ICP-QMS) was studied systematically in order to characterize the performance of

this approach for multielement and isotopic analysis. The performance of different solution

introduction systems was studied for use with HEX-ICP-QMS (Platform, Micromass Ltd., Manchester,

uK). A significant improvement in detection limits was achieved for ions affected by interferences

with argon ions and argon-based molecular ions due to the removal of Ar+ and Ar~ ions (X= H, C,

N, O, Ar) as well as for heavy elements (m > 100 u) due to better ion transmission through the

hexapole ion guide. Metal oxide ion formation was reduced by up to ten times by the application of

retarding hexapole potential. Accuracy of the multielement anaiysis of biological tissue was assessed

by analyzing standard reference material SRM 1566a Oyster Tissue and comparison with neutron

activation analysis. Good agreement of measured trace element concentrationswith certified vahses

was found for most elements. Additionally, isotopic analysis of the elements affected by mass

spectrometric interference, Ca, Fe and Se, was perfonued using a Meinhard nebulizer and an ultrasonic

nebulizer. Tbe measured isotope ratios were compared with table values from IUPAC. Good accuracy

and precision of 0.26Y0, 0.19~o, 0.127. was achieved for isotopic ratios of ‘C#°Ca, “Fe/56Fe in

10 ~g L-l analyte sohstion and 78SeJ80Sein 100 yg L-l solution, respectively.

The 23@ isotope was used to monitor the spent uranium from nuclear fallout in soil samples collected

in the vicinity of the ChernobyI NPP. An 238@ ion intensity of up to 27000 Hppm in HEX-ICP-

QMS with USN was observed by introducing helium into the hexapole collision cell as the collision

gas at a flow rate of 10 ml.min-’. The formation rate of uranium hydride ions ~ti of 2X104 was

obtained by using USN with a membrane desolator. The detection limit for 23’li in 10 Rgl”’ uranium

solution was 3 pgl-’ corresponding to the limit of ZJcU/zJSU ~tio determination of 3X10“7. The

precision of uranium isotopic ratio measurements in 10 pgl”’ Laboratory uranium isotopic standard

solution was O.13°/0 (Z5U/23*U) and 0.33°/0 (zJ6U/238U) using a Meinbard nebulizer and 0.45’70

(235U/23*U)and 0.88% (23’U/238U)using a USN. The isotopic composition of all investigated Chernobyl

soil samples dffered from those of natural uranimx i.e. in these samplea the 23’U/N8U ratio ranged

born 10-5 to 10-3. Results of isotopic ratio measurement by HEX-ICP-QMS in soil samples are in

agreement with those obtained by using double-focusing sector field ICP-MS within experimental

errors.
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STUDY OF SAMPLE EVAPORATION IN LA-ICP-MS

Ev~eniv E. Prudnikovl, Evgesriy D. Prudnikov’ and Cameron W. McLeod2
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The inductively coupled plasma mass spectrometry with laser ablation is used widely for
solid sampling anaIysis of geological, environmental and other objects. The development of the
theory of LA-ICP-MS and the study of sample evaporation are important. The possibili@ of
theoretical description of LA-ICP-MS is investigated, The instrumental sensitivity in LA-ICP-
MS maybe presented as:

S,= 6-l@-wT,.ML,-~rp,-x / A. Tp.V~m-p-106 (1)

where & is the instrumental sensitivity of LA-ICP-MS (count+-’.pg-l.g); 6-10= is the
Avogadro’snurnbe~ a, is the relativenaturalabundanceof elementisotope; T, is the sampIe
temperature,K; TPis the effective plasma temperature,K, MLis the solid sample flow rate
(g-see-]);pi is the ionizationefficiency m the plasma; & is the efficiency of the ion extraction
fromthe plasmaandthe ion processingin mass spectromete~x is the efficiencyof ion countby
ion detector(@); A is the elementatomicweight,atomicmass rusk,V~is the carriergas flow
rata,snl.sec-:;n is the numberof moles present;p is the densityof the solid aarnple,gcm”3;10s
is the coefficientforthe concentrationrecalculation.

The theoryallows studyingthe process of sample evaporationend the efficiency of sample
use by laser ablation.Forthis aim it ia possibleto applytbe pract.d value of the instrumental
sensitivity (S ~). The quantity of evaporated sample per sec is equal:

ML=&,, .A-TP.V8-mp.10’/6-l@. a.. T~,~p-x..x (2)

The examination of the process of elements and sample evaporation by laser ablation is
necessary for the improvement of the accuracy in analysis by LA-ICP-MS.

The theory gives also the possibility to calculate the instrumental standard deviation and the
detection limit in LA-ICP-MS:
s = [.sb12+ ~ + 2RAsbl)S@ + A2~2C2 + l@v3C3 +knSv4c411’2 (3)

where s is the instrumental vahre of the standard deviation, sbl is the blank fluctuations; kd is

the coefficient of shot noise if produced by the detecto~ R is the coefficient of the co-

correlation of the net and interfering signals; A is the coefficient of Kicker noise, or the
instability factor of the apparatus; Sv is tie instrumental sensiti~ of the apparatus; % end kn

are the coefficients of the nonlinear noises.
~ = 3&-’sb] (4)
In equation (4) % is the detection limit; 3 is the confidence level coefficient for the statistical
Kaiser’s criterion 3s.

The theory was used for the investigation of the analysis of glasses by LA-ICP-MS. The
Hewlet&-Packerd HP 4500 instrument was appiied with CETAC LSX-200 laser ablation system.
The practical results of the standard reference glasses were calculated theoretically. The
processes of the laser ablation evaporation of tbe elements, the detection li and the standard
deviation in anaIysis were investigated. The theory shows good a~eement with experimental
data.
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Speziationsanalyse durch Kopplung von Fliissigchromatographie mit
ICP-TOFNlf$ Detektion

JtirgenMattuaehurtdRainer Wermrich

UFZ-UmweltforschungszentmmLeipzig-HalleGmbH,Sektion Analytik
Permoserstr. 15, D-04318 Leipzig BRD

Urn z.B. Wirklichkeitsrelevante Toxizititsstbschiitzrmgen treffen zu komren oder Wirkmechanis-

men autkukliim erweist sich die Speziiernng von Elementen zunehmend als unbedmgt erforder-

Iich. Die Metall- and Metalloidspezies eines Elementes mit ibren z.T. sehr unterschiedlichen

Eigenschaften k&uten fir pflanzliche und tierische Organismen essentielle aber such toxiache

Wwknrrg haben. Sie unterscheiden sich ofbnals such Irinsichtlich ihres Transportverhaltens imrer-

halb der verschiedenen Umwekkompardmente und hinsichtlich ihres Transfers zwischen ihnen.

Aus diesen Griinden warden Methoden entwickel~ die in Combination von Tremrmethoden und

elementapezitlscher Detektion selektive und empfindliche Bestimmungen verschkdenster Spezi-

es ermoglichen. International haben sich fkussigchromatographische Tremmngen an Ionenaustau-

schem und RP-MateriaIien bewtihrt. Ak efflziente Detektionsmetbode kommt die Masseaspek-

trometrie mit verschiedenen Ionisiemngsquellen in Frage. Eirre interessente Er@nzurrg zu den

bisher haufig eingesetzten ICP-QnadmpoI-Masserrapektrometem stellen die in jiingster Zeit fiir

die Multikomponenten – Elementenrdytik konxipierten ICP- ,,tirne of fhght” Masserrspektrometer

alar. Dieses Met3prinzip solke in Verbindung mit eirrer cbromatographischen Tremung eirre Viel-

zahl von Informationen liefem:

simultane Registrierung anionischer und kationischer Spezies zablreicher Elemente

- Identifiiiemng von Interferenzen

- Identit%iemng von Assoziaten

Basierend auf der Kopphsng von Ionenchrornatographie mit ICP-TOFMS sollen einige Beispiele

fir die oben aufgefiihrten Anwendungsfelder vorgestellt and kritisch dlskutiert werden.

Bei der Analyse von Arsenspezies in Extrakten kontarninkrter Pflarrzen komen sowohl dle irster-

essierenden Arsenverbindungen als such andem begleitende Anionen ( ChIori~ Bromi~ Stdfat)

and Kationen semiqnantitativ beatimmt werden. Eirre Interpretation der Resukate ist dermoch

schwierig, da bestimmte Masserrzahlen niclrt eindeutig such Elementen zugeordnet werden kon-

nen.

Bei hohen Chloridkonzemtrationen in der Analyaen16snng kommt es zu Artefaktew die sich unter

den gegebenen Treunbedingungen such auf die Massenzahl 7S (Amen) auswirken. AUerdings

karm gezeigt werden, dd es sich dalx4 nicht nm eine AsCl+Interferenz harrdelt.

Weitere Applikationen fiir die Elementspezies van Antirnon, Vanadium, Wolhrn, Molybd5n und

Chromium werden vorgestellt.
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Acid mine drainage in a former uranium mining site, Eastern Thuringia,
Germany: Determination of rare earth eIements by ICP-MS

Drk Merte~ Jom Geletneky and Georg Biichel

Institute of Geosciences, UniversiV of Je@ Burgweg 11,07749 Je~ Germany

Between 1947and 1990about 131.000tof uranium were rnirsed at the former uranium mining site of

Rormeburg (Eastem-Thuringi~ Germany). Source of the uranium were mainly black shales of

Ordovician to silurain age. The legacy consists of more than 180 million m3 of metasedimerrtary rocks

rich in organic matter, sultides and metaIs mostJy situated as dmnps on the snrhce.

Jn &e dumps the oxidation of markasite (FeS2) and pyrite (FeSJ resuks in the formation of HZS04.

Due to this process surl%ce waters, seepage waters and groundwaters are highly mineralized with a pH

as low as 2.4 to 3.5.This process is commonly known as acid mine drainage.

The water contains high concentrations of heavy metals, mdiormclides and rare earth elements (REE).

Up to 3 mgll total REE content were found isr a water sample collected near a dump. This is about

1000 times higher tbmr vakres typically found in waters not influenced by acid mine drainage.

REE (La-Lu) are tied by very similar chemical bebaviour. They show smooth but continuous

variations of their chemical behavionr as a fimetion of their atomic number. Therefore, they are well

suited to study processes such as complexatioq sorption, precipitation and formation of eolloids in

waters.

The determination of the REE by ICP-MS is eompIieated by the formation of oxide molecule ions. In

geological samples Ba is often present at concentrations severaI magnitudes higher than the REE.

Therefore even low Ba-oxide yields can influence the determination of rare earth elements.

A method is presented to determine the rare earth elements La-Lu except for Pm by ICP-MS and for

samples collected near a dump tlse pattern of the REE normalized to shaIe is presented.
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LA-ICP-MS with Hexapole Collision Cell for Trace Analysis on Graphite

C. Pickhardt, J.S. Becker, K.G. Heumann* and H.-J. Dietze

Zentralabteilung fir Chemische Arralysen, Forschungszentmm Jitlich GmbH, D-52425 Jttlich

*Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie, Johannes Gutenberg-Universitiat, D-55099 Maim

The direct mace and ultratrace analysis of solid samples by laser ab[ation ICP-MS is hampered by

interferences of analyte ions with molecular ions (e.g. ArAr+, ArO” and molecular ions of the matrix

elements). Interferences of molecular and arralyte ions can be resolved by applying double-focusing

sector field mass spectrometer. Interest is centred on experimental conditions - as for example the

application of gas-tilled collision cells - under which the molecular ion formation rates Cw be

significantly reduced. In gas-filled collision cells disturbing molecular ions are removed by the

selection of appropriate reaction gases such as Hz before these ions can reach the quadruple mass

spectrometer. The transmission of analyte ions is increased by collisions with light atoms (e.g. He)

thus reducing the ion energies.

The influence of the collision gases Hj and He on the intensity of analyte ions artd disturbing

molecular ions in the LA-ICP-HEX-MS (commercial laser ablation system - Nd-YAG laser,

2.=266xun - in combination with the “Platform-ICP” from Micromass – ICP-QMS with a hexapole

collision chamber) is dkcussed with the example of the multielement analysis on graphite. The limits

of detection achieved under optimized conditions are compared with those of LA-ICP-QMS. For the

trace analysis of high-purity graphite, improved limits of detection for the rare earth elements and for

iron are of special interest since these impurities increase neutron absorption.

130



MI-16

Determination of trace elements in papyrus by laser ablation ICP-MS

N.F. Zahran”,M.A. Amr*,A.I. Helal”, C. Pickhardt, J.S. Becker and H.-J. Dietze

“CentralLaboratoryforElementalandIsotopicAnalysisjAtomicEnergyAuthority,Cairo 13759,
Egypt

ZentralabteihmgfiirChemischeAnalysen,ForschungszentrumJiilichGmbH,D-52425 Julich

Laser ablation inductively coupled plasma mass spectrometry ( LA-ICP-MS) is widely accepted as a

rapid and sensitive technique for local and bulk multielemental analysis of conducting,

semi conducting and nonconducting solid materials [1]. The analysis of biological materials have

received increasing attention in the last few years [2].

In the present investigation we evaluated an LA-ICP-MS system for the determination of trace

elements in papyrus using a NdYAG-laser. The laser ablation system (Nd-YAG laser, k=266nm,

20Hz, 5mJ) was coupled to a quadrupnle-based ICP-MS.

In order to prepare a homogeneous target for LA-ICP-MS measurements the papyrus sample was fused

with a Iitbimnborate-mi xture (900/i, Li2BqOT, 10% LiB02) at 1050 ‘C in a Pt-Au crucible. For the

validation of analytical method powdered apple leaves SRM NIST 1515 was prepared by the same

procedure. Solution calibration in LA-ICP-MS was applied to obtain quantitative data. The results of

the two different quantification approaches for determination of trace elements in papyrus are

compared.

[1] J.S. Becker, H.-J. Dietze, Int. J. Mass Spectrom 197 (2000) 1-35
[2] S.F. Durrrmt, J. Anal. At. Spectrom. 14 (1999) 1385-1403
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ABSOLUTE ANALYSIS BY ICP MASS SPECTROMETRY

Ewzetriv D. Prudnikov and Evgeniy E. Prudtrikov

Earth Crust Institute, St. Petersburg State University, St. Petersburg, 199034, Russia

The development of the theory and technique of inductively coupled plasma mass spectrnme~ allows
estimating the possibility of the absolute anafysis by ICP-MS. The absolute analysis by ICP-MS
demands the krrowIedge the theoretical comreetion between the concentration of an element (c) and tire
rmatyticel signat (V):

~ = V.&-~

where c is tie element corrcerrtmtion in n~, V is the mrafydcal signal in count per second (cps) and
S, is the instmmenti sensitivity of the ICP-MS apparatus in cpsL/ng. Pmdrrikov and Barnes
investigated the theoretical description of the serraitivity of ICP-MS with sample nebukation. This
study comeeta the instrumental serrsititity with the parameters of the basic systems of the irratmment.
Ansdysis of this theory gives the possibility to eadrrrate the conditions for the absolute anafysis by ICP-
MS.
The tree frmdamemaf probtems arc moat impertant for the reati~tion of absolute mmfysis by ICP-MS:
the description of the sample irrtrcxhrction iuto the plasma and iorriz.ation, the description of ion
processirrg in mass spectrometer rmd the ion measurement by ion detector. The theory shows the
possibithy of the correct Urexmeticatdescription of the process of sample introduction and ionization in
ICP-MS with solution nebutization. For absohrte anatysis here it is necessary the control and
stabilization of the plasma temperature and the nebutization efficiency for the sohrtiomswitlr variable
imposition. The modem technique permits to solve this question. The theoretical description of the
ion processing in mass spectrometer is dit%crdt now beeanse the some processes have the place here
with the insufficient mathematical basis the nozzle sepamtiou effect, the apace charge effect, and the
spectral interferences. In this case the theory proposes to use the possible approximation which maybe
based on the practical characteristics of the instmrnent. Then the problem comes to the stabilization and
control of the processes of ion management in the conditions of the wwiable composition of the plasma.
The further development of the thearetieat investigations wifl help to make this way. Atso the great
effort it is necessary to undertake for the success of this direction of the researches,
The third conditionis comeetedwith the ion countend the ion detectorparameters.Herewe see the
problemsof ion count, the spectrat interferences, and the nordirsearityfor the high intensity signals. The
study of the blank mrd the interaction of the ions in the plasma maybe used here for the bfardr and
spectrrd interferences calculation. The approximation of the nontirrearity and the stabilization of all
these measurement conditions are necessary.
Thus the development of the theory makes actual the question of the absolute analysis by ICP-MS. This
direction of the investigation mai be perspective for the further achievements of the instrument and
analytical methods in inductively coupled plasma mass speetrometry.

CONDITION of ABSOLUTE ANAILYSIS in ICP-MS – THEORETICAL
DESCRIPTION of SENSITMTY

~ = V’sv-l

Where c is the element concentration in n~, V is the rmalytigal signal in count per

second (cps) and S, is the instrumental sensitivity of the ICP-MS apparatus in
cpsL/ng.

SENSITMTY in ICP-MS

6. 1023.ST,.F,.a&~x

s,= ----------------------------
A.TP.Vs.n 109
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Where S, is the sensitivity (count. s-l.ng”l.rnl> 6.1023 is Avogadro’s numbe~ ~ is the
relative natural abundance of element isotopq T, is the sample temperature, K, TP is

the effective plasma temperature, K; F, is the solution flow rate, ml+nin-]; ix is the
nebtdization efficiency & is the ionization efficiency into the plasma, ~, is the
efllciency of ion processing in mass spectromete~ ~ is the efficiency of ion count by
ion detector (%s1); A is the element atomic weight, atomic mass UNL V is the

4nebulizer gas flow rate (rnknin-’); n is the number of moles present; 10 k the

coefficient.
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ION PROCESSING IN ICP MASS SPECTROMETRY

Ewzerriv D. Pntdnikov], Evgerriy E. Prudnikovl and Cameron W. McLeod2

]Earth Crust Institute, St. Petersburg State University, St. Petersburg, 199034, Russi%

2Centre for Analytical Sciences, University of Sheffield, Sheffield, S37HF, England

The studyof the ion processingin inductively coupled P1OSSUSmass spectrometry (ICP-MS) is nccesmry
for finther improvement of apparatus and methods. The inatrmrrental sensitivity (S,) in ICP-MS with
sample nebntizationmaybe presentedbyexpression:

where S, is the sensitivity (count+-’mg-’md~ 6.1023 is Avogadro’s nnsnbeq r+ is the relative natural
abundance of element isotopq T. is the ssmpIe temperature, K, TPis the effective pbsrna temperature, K,
F, is the solution flow rate, mfmsirs-’;a is the nebuiiration ctllcien~, &is the ionization efficiency into
the plasrnz ~ is the efficiency of ion processing in mass spectromete~ x is the efficiency of ion count by
ion detector (xz 1} A is the element atomic weight, atomic mass mrit V~is the nebntizer gas tlow rate
(ntknin-’); n is the number of moles presenr, 10’ is the coefficient.
The most vahses of the equation (1) are the mastarrts or may be characterized enough exactly. The
cemplieated problem of the theory is the description of the ion processing in ICP-MS. The ion processing
includes the complex of few effectx the ion extraction from the plasma, the nozzle separation effect on
the sampler and skimmer, the space charge effect in mass spectrometer mrd the interfering elements
effects. Now the accurate theoretical eaknfation of the ion processing in ICP-MS is difficult. By this
reason for the estimation of the ion processing efficiency in ICP-MS it is necessary to attract the possible
approximations. The theory aflows solving this problem. Becmrse the practical value of irratrmnental
sensitivity (S, J includes rdl processes of ion transport in ICP-MS it is possible to use this practical
sensitivity for the study of the ion processing in ICP-MS. According to the expression (1) tire efficiency
of ion processing in ICP-MS maybe calcrdatcd by following manner

p,= S, ~.-A-TP.V.m.109/6-10=.a,. T,-F,.a.&~ (2)

The expression (2) gives the pussibtihy to estimate the ion processing in ICP-MS. This is important for
the investigation in complex all processes of the ion transport in mass spectrometer and the efficiency of
ion USC.Each mass spcetmmeter maybe characterized the efficiency of ion use and its dependence from
the ion mass. The theosy was used for the characterization of ion transport for Hewiett-Packsrd HP 4500
ICP-MS with quadrnprde mass spectrometer. The knowledge of the ion processing in ICP-MS opens the
possibilities of the accurate theoretical catcrdation of the instrumental sensitivity in ICP-MS. This
possibility may be used for the control of the characteristics of ICP-MS instruments. Also the ways for
the further progress of ICP-MS may be discussed. Thus the development of the theory in ICP-MS aflows
studying the fimdamental characteristics of this method including ion processing.

ION PROCESSING in ICP-MS

S, ~.A.TP.Vgm.109
~ = ---- --------------

6. 1023.a,.T,.F,.a.~rX

Where S, is the sensitivity (connt.s-’.ng-’mrt); 6.10Z is Avogadro’s nmnbe~ a, is the relative mtnral
abundance of element isotopq T, is the sample temperature, K, TPis the effective plasma terrqrerahrre, K;
F, is the solution flow rate, nd+rdn-’; a is the nelmkzation efficiency ~, is the iorriration efficiency into
the plasrrq A is the efticiertey of ion processing in mass spcctromete~ x is the etllciency of ion eomrtby
ion detector (x=l~ A is the element atomic weight, atomic mass nrric Vg is the nebnk.er gas flow rate
(rnfmsin-’);n is the number of moles presen~ 10’ is the coefficient.
S, ~ is pracficat vrdue of the sensitivity.
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Comparison of Solid Sampling Electrothermal Atomic Absorption
Spectrometry (SS-ET AAS) and S1urry Sampling Isotope Dilution

ETV-ICP-MS for the Determination of Thallium in Sediment

Maria Goreti R. Valea, Sandra M. Maiab, Bernhard Welzb, Adilson J. Curtiusb

%stituto de Quimi~ Universidade Federal do Rio Grarrde do Sul, 91501-970 Porto Alegre, RS
hepartamento de Quknica, Urriversidade Federal de Santa Catarirra, 88040-900 Floriaoopolis,
SC, Brazil. E-mail: welz(iij,qmc.uf sc.br

Thrdlirmr and its compounds exhibit a rather high toxici~, it is usually found only in small
amounts in plants and animals, but larger quantities may be contained in airborne dust and stack
gases, particularly from cement works, and WN end up in soil and sediment through
atmospheric deposition, Hence it would be usefid to determine this element routinely when soils
or sediments are analyzed, Unfortunately, however, only very few referenos. materials do have a
certified value for thaJii~ making validation of the procedure difficult.

The total annlyte concentration in a soil or sediment cart only be determined atler a fusion or
afler an acid digestion in the presence of hydrofluoric and f@uentIy also perchloric acid [5,6],
procedures that are time consuming and associated with the risks of analyte loss ardor
contamination. For these reasons an extraction with boiling aqua regia under reflux is
tkquently preferred over a total digestion. Such an extraction however, maybe incomplete, and
the resulting solution may cause significant problems in various isr.strurnentrd techniques, such
as irrterfererrccs and corrosion, unless it is strongly diluted. The direct ardysis of solids and
slurries was therefore considered in order to avoid these problems.

Isotope dilution (ID) calibration was investigated as a means to establish accurate vaIues for
thallium in a variety of sediment reference materials using slurry sampling electrothermal
vaporization inductively coupled plasma mass spectromet~ (ETV-ICP-MS) as the analytical
tool. The pyroIysis cume as well as the analysis of SRM 2704 Brrffilo River Sediment
suggested that a pyrolysis temperature of 700 “C may be used for this determination. The
analytical results for a number of river sediment reference materiaIs corrlimd this fiding,
however the results for marine sediments were fkr too high, indicating a serious problem with
these samples. Carefhl investigation revealed the following mechanism of intefierence as the
most Iikely one: The chloride content of marine sediments is some two orders of magnitude
higher than that of river sediments, and the chloride leaches out very easily into the aqueous
phase of the slurry. The thallium that is in solution forms TIC] upon drying, which is eaziiy
volatilized and lost at p~olysis temperatures >400 ‘C. As the enriched isotope spike was added
in solutio~ and the ‘original’ thaihnn is at least in part retained in the sediment particles, the
spiked tlxdlimrr is preferentially lost, leading to the excessively high analytical results. Accurate
results for TI in marine sediments could be obtained using a pyrolysis temperature of 400 “C.

The determination of TI in river sediments using SS-ET AAS was straight-forward and could be
carried out without a chemical modifier, using aqueous standards for calibration, and a pyrolysis
temperature of 800 “C. Marine sediments, however, could not yet be analyzed successtldly
because of the abovedescribed volatilization of TIC] at temperatures >400 “C, and a severe
speetral interference, most likely caused by sulfur.
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Total-reflection X-ray fluorescence analysis: analytical signal formation on

heterogeneous solid surfaces

N.V. Alov, K.V. Oskolok

Department of Analytical Chemistry, Lomonosov Moscow State University, 119899 Moscow, Russia

Total-reflection X-ray fluorescence analysis (TXRF) is well known being a method of solid subsm-fau

analysis based on the effect of total external reflection of primary exciting X-rays. For the plane

homogeneous surfaces this process can be considered as X-ray reflection from the ensemble of

semitransparent monatomic layers. The X-ray fluorescence in each atomic layer is excited by both

incident and reflected primary radiation. The analytical signal formation for the heterogeneous phase

on foreign substrate-reflector proceeds in a different way. For the more frequent case when the

substrate density is less than the phase density the condition of primary X-ray total-reflection holds

true for analyzed phase. The phase fluorescent radiation is excited by X-rays reflected from “phase-

substrate” interface, X-rays reflected from uncovered substrate surface and incident X-rays.

In Lhis >Vorkthe fimdamentals of the influence Of heterogeneous surface morphology on the analytical

signal formation in TXRF were developed. The dependence of X-ray ffuorcscent line intensity on

mechanisms of new phase nucleation and growth on foreign low-density substrate-reflector was

theoretically considered.

The theoretical approaches were tested experimentally under the study of electrochemically modified

surfaces of disc glass-ceramic carbon (GCC) electrodes. The samples were prepared by the

electrochemical deposition and co-deposition of metals from n’l Od M (Cu, Cd, Pb)(NOs)* + O.OIM

HN03 solutions on the surfaces of disc GCC electrodes (radius 3 mm) under mixing. GCC is an

advanced variety of glassy carbon with the excellent mechanical and electrochemical properties for the

electrodes used in anodic stripping voltammetry. The surfaces of disc GCC electrodes were

mechanically and electrochemically polished before the metal electrodeposition. The electrolysis

potential was -1000 mV. The electrolysis time was 300 s. TXRF measurements were performed with

an ATOMIKA EXTRA 11A spectrometer using Mo &and W (whhe) primary excitation.

It was shown that TXRF could be effectively applied for the identification of nucleation and growth

mechanisms of metal and alloy thin films. Moreover the hypersensitivity of TXRF allows stndying the

influence of trace elements, the quality of virgin electrode surface, the type and geometry of

electrochemical cell on the electrodeposition process.
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Automatische Spurenelementbestimmung in Feststoffen mittels
Graphitrohr-AAS und “slurry-sampling”

Hans-Dieter Projrdm

VARIAN GmbH, Alsfelder Str. 6, D-64289 Darmatadt

Fur bestimmte Applikationen bietet die Moglicbkeit einer Featatoflbeatimmung im Graphitrohr Vorteile,
de eioe Probeuvorbereiturrg mit der errtaprechenden Kontamirrationsgefklrr sowie der Verdiimunrg der
Originalprobe errti2allerrkarm. Der direkte Feststoffeintrag ist Graphitrobr jedoch ebenfalls nicht fiei von
Nachteilen (hohe Kostwen fir Zusetzapparatura, Zeitaufivrmd durch Mehrfach-Einwaage und -
messung, USW.). Eine Alternative ist die ‘rslurry’’-Tec~ bei der die Featato@robeu als Suspension.ssr
uber die vorhandenen Graphiiohr-Probengeber direkt ins Rohr dosiert werden kiiruen. Limitierend fir
die Anwendrmg der “shmy’’-Technik ist die Stabilitit der Suspensionen. Durch Anpassuug eiuer von
Hoenigl) beschriebenen Methode an eine modeme Zeeman-Graphitrohr-AAS ist es moglicb,
Suspensioneu zu erhaken, die iiber Strmderr atabil sind und damit die vollmrtornatische Routinemessrmg
von Featstof@roben ohue besondere Zusatzkosten bzw. ZeitverIuste erm6glichen.
In dieser Arbeit wird iiber diese Methode berichtet. Die Anwendurrg in der Praxis, die .%abihtiit der
Suspensiouen sowie die detaillierte Methodeuentwickhmg wird anhand der Ergebuisse von Messuugen

an Referenzmaterialien diskutiert.
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Extensive Chemical Analysis of Y-Ni-B-C Superconducting Material

R. Kucharkowski, A, Plotnikov, C. Vogt, K. Wetzig

Instituteof Solid Stateand Materials ResearchP.O.Box2701 16, D-01 171 Dresde~

Germany

Precise information about chemical and phase composition is a prerequisite for interpretation

of electrical and magnetic properties of superconducting materials of the type Y(SE)-IW-B-C

and for reproducible preparation of crystals with pre-defined properties.

The stoichiometric composition of these materials is characterized by classical chemical

methods of anrdysis, like gravimetry or automatic controlled titrimetry. The ruggedness of
these procedures, the high accuracy of measurements and the absolute character of their

results guarantee relative uncertainties smaller than 0.50/o. But the methods are mrmpower-

consuming and ineffective for rapid characterizations. Therefore, since some years
instrumental methods of analysis are applied for this purpose, too.

To obtain results with ICP atomic emission spectrometry which are sufficiently accurate for
stoicbiometry analysis specird optimizations and data correction procedures like multi-line
measurements per element, optimum calibration, external and internal standardization and
excessive data evaluation routines are applied [1]. The carbon content is measured by
optimized combustion methods.

Laser ICP quadruple mass spectrometry is applied to control the homogeneity of the
samples, to detect different phases and ako to determine the stoicbiometry: Synthesis of
binary and ternary reference samples was necessary to determine the stoicbiometry of
quatemary samples, thus broadening the range of available concentrations. Laser parameters
have been carefidly optimised, the influence of sample properties, contributions of the long-
time stabiIity of the laser and of fractionation during the ablation process have been
investigated, since these effects have a strong influence on the analyticrd signal.

The comparison of results obtained with dflerent methods helps to identi~ errors, to reduce
uncertainties of the methods and to develop more efficient procedures to determine phase
constitution and stoicbiometry of superconducting materials.

[1] R. Kucharkowski, C. Vogt, D. MarquardL Fresenius’ J. Anal. Chem. 366 (2000) 146-151.
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spray chamber

ICP-MSCones aus den WerkstoffenNickel, Platfnund such Al, Cut Ta.
Pt Iegiert mit 10% Rh furbessere mechanische und chemische Resktenz

ICP- Torchesaus bestem Quarzglasfureinteilige und zeriegbare Ausfiihrungen

Scott-Spruhkammernaus Borosilikat-und Quarzglas,sowie aus TeflonPFA
mft Endkappen aus Teflon fur Losem-Htel- und Ultraspuren-Anwendung

Zyldon-Spruhkammern aus Quarwtlas uncf PEEKfur minimald= Blanks

Konzentrische Zerstauber (Meinhard-Typ) aus Glas, Quarzglas, TeflonPFA

such fur kleinste Proberaten ab 40pl/min sowie DIN-Anordnungen.

V-Spalt-/Babbfngton-Zerstauber arm Glas, PEEK und Keramik fur Slurry -Proben

HF-resistente Proben-Efnbringung mff Zerstauber und Spruhkammer aus
TeflonPFA sowie zerlegbare lCP-Torches mit Saphir-/Keramik- lnjeldorrohren

Laborarifkel (Flaschen, Sample cups und fubes, Behalter) aus TeflonPFA

Subboiling-Systeme fur Saurereinigung bzw. Element-Anreicherung in der

Ultraspuren-Analytik

infsX@ahf.de www.ahf.de

AHF analysentechnik AG D- 72005 Ttibingen fen: +49-7071 -83203 fax +49-7071 -83025
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_ AMA-254
Quecksilber-Spurenanalysator

Direktbestimmung von Quecksilberspuren
in Feststoffen und Flussigkeiten

*
jetzt mit Autosampler ASS-254

[eine Probenvorbreitung (Aufschlull) erforderlich. Feststoffe bis
iOO mg oder Flussigkeiten bis 500 PI werden direkt in ein
~robenschiffchen eingewogen und das Probengewicht sowie
lezeichnung fur 44 Proben eingegeben.
!lahrend des vorprogrammierten Ablaufs wird die Probe getrock-
let und danach im Sauerstoffstrom verbrannt.
lie Verbrennungsgase werden bei 75W C katalytisch zersetzt und
Ier Quecksilberdampf quantitative auf der Oberflache eines
;oldamalgators fixiert. Das aufkonzentrierte Quecksilber wird
mschliet3end in zwei seriell geschaltete Me13zellen quantifiziert.
(1s Lichtquelle client eine Niederdruck-Quecksilberdampflampe
nit 253,7 nm Wellenlange, deren Licht uber einen Interferenzfilter
‘on 254 nm mit 9 nm Bandbreite geleitet und in den beiden
;ilizium-UV-Detektoren registriert. Die Mef3zellen decken den
lereich von 0,05-40 ng Hg und 40-650 ng Hg ubergreifend
lurch eine Iangzeitstabile Mehrpunktkalibration ab. Die
Jachweisgrenze Iiegt bei 10 pg Hg (absolut). Der Blindwert wird
Iber eine Nullpunkt-Kalibrationslosung automatisch ermittelt.

)ie Ergebnisse sind matrixunabhangig. Die Empfindlichkeit der
)etektion bei einfachster Bedienung pradestiniert das Gerat fur
lie Agrar- und Umweltanalytik (Boden, Klarschlamme, Lacke,
{oIz, Zement, Kohle Sonderabfalle) u.a., Lebensmittelanalytik
Getranke, Kase, Fette, Fleisch,...) sowie dem medizinischen
lereich (Blut, Korpersekrete, Blutserum,...).

-
LECO Instrument GmbH
Marie-Bernays-Ring31
D-41199Monchengladbach
Tel.:02166/687-0



lWlF155ElllZ
SPEKTRC)SKOPIE

72800-ENINGEN

PRODUKT~BERSICHT
MAASSEN GmbH

GBC-ATOMABSORPTIONS-SPEKTROMETER

932-ABZIAIEISTRAHL -AAS
AVANTA-SigmaZWEISTRAHLVOLLAUTOMAT
AVANTA-ULTA-Z GmpMrohranlegemti.Zeeman-Uk@mckmpensakm
HWs, Suparlampen, D24ampen Stsndardund
PETyp kodiie und unkcdierte Hohlkathodenlampen und regeneriarte EDL’s.
Graphitrohtkomponenten

Opti-Msss-80W, TOF-/CP-MS
INTEGRA-XL, Vakuummormhmmator, sqvantiill
INTEGRAXL2, Vakuum-Zweifachmono&womstor,

s.qrenkll, parallel arbeiend
Zerstauber und Fackelkomponenten, UltmxhallzerWuber

UV-VIS-SPECTROMETER

CINTRAIO, zweistrahlgetzlt mt Festspak, Inm
CINTRA40, Zweistrahlgeti mil Doppelmonochromat or,exkem Streuliihtsnn

UVVIS-NIR-KUvetlen, TEST-SEI% fir UV-Vk3-Spectrometer

FT4R und FT4NIRSEKTROMETER
Ressen und Presswerkzeuge, Presslingshalter, Morser, K@#etten und
Kristalle, Poliiittel, ATR-, Mikroskope, Reflexionszus%tze etc.

S&nweinigung / Subboilingsysteme aus PTFE/PFA oder Qusrzglss
GeMseausdtimpfsppstatur
Wassewfbereitung, MfechluesSpteme


