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Iur Teilung decs bleispezifischen Signals
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Zum Magnesium
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1s EINLEITUNG

1.1. Froblemstel lung

Die Atomab kb cnes

trie £ ARS D) gehdrt =u  den

modeEr nern instrumsntel len physikalisch-oheni schen
Arsd veenvertalvren.  Flr  die Materislcharakiterisisrung kann

man  mit  der Flammen-ftomabsorptionsspektranetrie ( FAAS D

die Hauptel emente breat i mmen, wihrend die sehr hohe
Machwel setirbe e Giraphi trobrofen-Atomabsorptionsspek -
trometrie ( GFAAE ) mit der elektrothermischen Atomilsierung

CETS ) Spuwrenelement-—-fnalytik bis in den nisdrigen ug/lkg-

Bew. Luggdl- vbrationsberelch ermidcglioht.

Bald rraoh Eimfihrung e GF ARG in die

Atomabsorptionsspektromstrie -~ Foubtins  wwrden zahlreiche

Shireintlilss

des  spezifischen analvtischen Bignals duwroh
chi g tatrivsusammensstzung beobhachtet. Bls heulte wivd Lnmer

Wi @der ey Ermiediri gungen oulayr Erhdhungsn des

Matriwint

srptdans

A - A TS

berichtet

BRI Y

Die geEr i ngeran Pl e S S LN G ET wrid  die  haelbgeschlossens
Bauwwslse des Graphitrohrofens semdglichen im Unterschied zu

dear Flammss

mtration WM ST omen i

ol sl erungs

‘‘‘‘‘ langeran Vernleil wahsnd

mi sl erung qildeten Stome im trahlengang

prrptionsespekitronsters

Daduroi

[RESTAYE Ml oedrigere

Machime il

Frlme

LA R und dis

ohie matrisbedingten



s GFO8AS verantwortlich.

Storungen in d
ODie  Bildung von Atomen im Graphitrobrofen berabt mdobt noe
auf  ohemnischen Reaktionen  an der Graphitoberflache. Mach
der Verdampfung des 2o bestimmenden Elements kommen oft in
der  Gasphase chemische und physikalische Frozesse vor
{ =.B. BRildung vor neusn stabillen Verbindungen, chemischs

Adesorphtion am  Graphit, wusw., 2, die den Wirkungsgrad der

Atomisierung erheblich beeinflussen kinnsn.

Die <y die sich mit grundlegenden Untarsuachungsn

dber Vorgdnge dm & shiitrohrofen bhetfalBt, enthdlt zahlredche

i

widersprGohl iohe Beobachtuwrngesn, Zohlulfol gerungsn i
Model le.

Datyei mimmt  die  Hermbtnis Ober die

ger realen

Azl dufe e chemi schen wnd physi kal Lschen

Ao loue im Atomi sator

Informationsn  dienen  sum

Optimieren des Ms

rfabhrens  Fdr reale Froben, und sies

ermialich

iy hestimnte Matrioe

Trobte: aller Fortschritte in der kRommerziellen Gerdtetechnik

leibt i e o GfEte Froxlematihk ey GFAAS i e

Matiriv-Interferany die sich  Je nach  den vorhandenen

encden Ms

awt wGllig wunt qledliloche und

ot mioht W e e Wed

tiomssignal

auswirkt, Dadhurch Ednmen dis Analvysenergebnils arhweder wm

edrdge Brdfenordnungen verftéalecht werdesn oder die P i o

der Messung nimmt stark ab.

dig B DAoL vy wmel L el e

im Sy e

e oh 11 Ui i edl 4 ohen

wichtlge cer Umwel tarnal vt sicih die

o nfie Bedeutung ey } als

Foutinsuntersuchungsmnethods syl el voltammebtrischen

e e o N 4 R R
TR A T

b g uricd

e R CHTTA ]

o~

16 ) (IDME D

et EANE G PaRRY T Frody e

i autwendl oer



Vorbehandlung der  Froben fir die Routine aus. Das gleiche
Qilt i s Z eginem  gewissen Grade auch  fir die
Mewtrornenaktivierungsanal yee ¢ MNAd D, die il einige
ummel trelevante Elemente wie z.B. Blel und Cadmium nur gine

geringe Machwelsstérke besitzt.

.

Ee sind vor allem Elemente wie frsen, Blei, Cadmium, Chrom,

Cobalt, Nickel, Thallium, Selen und Ouecksilber die in

anbetracht ihrer toxischen Wirkung ein Usweltproblem von
besonderer L aktuellar Bedeutung darstellean. IThre
Bestimmung ist 2ine der Hauptawfgaben der  hsutigsn
Umweltamnalyvtik.

Im Fahmen langfristiger Mafinahmern ist die Uberwachung der

Umwel tsituation bei anthropogensn Schadstoffen sowie

retraspektive Momitoring A = g1 e At gale Viuiy!

Umwaltprabenbﬁnkﬁn DO R B

Das robenspektrum reicht von Human—  wund Umwel tproben
IS C: ;.-

{ terrestrisch-aguatisch ) bis

e od

Zivilisationsprodukten { Hmhruno'ﬁlttv}g

Diws bedsutet,

aufgrund L arke weErden

diess der

atomisisrung gsmnessen. Wie aus der Literatur
51

gehdrt 2

T e mit der GF&a5  am

untersuchten Schwermetal len. Allerdings tretesn gerad
Bleianalysen mit der GFAAS  auch héduwfig matricvhedingte
Interferenzen af . = 1st die grofle Vielfalt der
Frobensrten uand beil gleichartigen Froben

-

Lusammensetiung der Hagphb andteils

Humaripr ol Wi e rim )

Bleibestimmungen

8

niedrigeren Monzenbtrationen so oft erschweren.



Dabei hat die GFARS als analytische Foutinemethode bei
akzeptablem Zeitbedart unter optimalen Meffbedingungen auch
im  ,ug/kg - Bereich im Mittel eine Unprizision von < 5 %

{ relative  Standardabweichung -~ FS8D ). Doch beim EBlei

erreicht die Langzeit-Unprizision {ovon Tag zu Tag ) bei
bestimnten Frobenarten wie z.RB. Spinat, Gras,

Dreikantmuscheln  und  Braunalgen  Werte von dber 10 % RSD
£ 17 ) .

Eine Verbesserung der analytischen Eins

zmiglichikeiten der
GFAAS erfordert dahsr eine detaillierts Eenntnis  der

moglichen AFtomisierungsmnechanismen, sowie von &rt und

Ausmall

@ matrixbedingten  Stirungen. Zur Erfassung d

o

Jewsailigen Frogplematik mfd tie Abh&ngigkelt d
spazifischen Abhsorptionssignals Nsis] der

Matrixzusammensetzung sowie den Vorbehandliungsparamet

neben  den  zusatzlich besndtigten

SBtonlisis

zelbst ( z.B. Temperetwrablaud im Rohe
Feaktiaornen mit Graphit bzw. Pyrokohlenstoff, usw. ),

maglichet gut bl

anmt sein.
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Bed dern herkdonlichen Graphitrobrifen wicd wihrend der

St omi s1 @ g Gl Ferobe bkein  thermlsches
3

shgeswd ot

e e okl infolgedessen b ermine im  Atomisator  sowohl

bande vor .

ohizus

tPurverlaud wihrend

reitliche als such raumlichs Unglel

Aus diesem Gerunde spielt der Te

Vorbehandlungs soieie  auch  Atami

ATOT EESesn g e

51 @ LG

wichtigs Rolle. 2 wurde daber sin an den Versuohste o

Ao8-Ger &t Perbkin-Elmer  S000 Iesman mit HEA-SOO0 angepaBtes

MelRsysten EARY Tautendan Ermittlung des raeal&n

Temper atur v

im  Graphdtrobr ownd an der LT vowe

Flattform (18 ) bendtigt.

e i cie Mecochanil smen ey albyl awtenden

Fren

;Z:' e

en sich die Mellparamstsr mit Hilfe der

zeg. Matedx-Modifikabion  optimiersn. Dies  kann naoh dem

Model l-Fonzept U Graphitrobe do thermischen Sleichgewicht v

{ The Stabilized Temperatuwes Flattfors Furnaces - STEF Y zu

siner stirungst cimmung aller Elemente mit Ausnahms

der villig refrakbtiren fibven 19 ).

analytischen

miml hen an



o THEQRIE UND EXFERIMENTELLE VORAUSSETZUNGEN

2ala Atomabsorptionsspektrometrie

beruht die Atomabsorptionsspebitrometrie auf

der Al

grrption elerenteperifischer Strahlung.

@ie Atome in Grundzustand verwrsacht wird.

Fivdnomer der Strablung

ke mar wmit dem

te owvon LAMEBERT und BEER bescohreiben. Bz besaght, dald die
Fatimbktion A der Haonrentration des absorbierenden Stoffes o

umd der durchstrahlten Scohichtdicke d proportional i

Mach  dem  Gesetz:  von PLANCE kann gin Atom nue Strahdung
@insr  eindesubtig gegebenen bWellenlings absorbisren und auch

mia ey e

g'... e }«, .V [T S —— B I

x "o Al Bl

v e ) L A
m1 bl soh

B Atomabsorptlons

funktionale Gruppen

= Strahlungsguelle

i

ierungselnri ohbung

Otik und Mefd

il durmg wnd

Eine sohematischse Darst

21 burg sdnes solobhen Atomabsorptions-

b eamet

sk Loy 1wl edar e 3w
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2.1.1. Entwicklung der AAS

Cbywohl KIRCHHOFF (20 ) sechon um das Jabe 1860 das Prinzip
ey Atomabsorption  erkannts, ist die Atomabsorphions-
apektromngtrie als moderne analytische Mebhode e

14

Pl

i Jdahre

e L.

5 entatanden.

Unaixhangig voneinandsr haben WALBH ( 21 ) sowie AlLE

MADE

pektromstrie als

wivd MILATE 22y die Atomabsorptions

Aral veenverfahren vorgestel 1t.

WalhH Frat die Atomsbsorpbionsspektrometrie in ssiner
theoretischen  Betrachtung als eine absolute analytische

die keine Ealibrierung bendtiglb, angesehben. Nach

e i

die integrierte ¢ sptidon der Zahl der

im Grundzustand divekt proportional.

dar die

b omebrie, e

ahl der
avsritiel 1

iet die Zahl der Atome is Grundzustand von der

W

angeregten Stome mit der Temperatur

sratur unabbangig.

rimmt die Uberfidbrung des zu

hmmenden Elemesnts in

die  abtomsers

G

Form, i der  dis &t

Wel lanl A

ma ungestdrt Strahlung

b

i @lre

soehliasselrolle ein.

e den ; ; A% o ATtk b w st ometsrn War @5 ains

Flamme geelgns Folle Ubsrmahm.

ZU pmmenden BElements

gleichreitig

i [3¥:

ame dar



...... e

dig  FAAS  Je  nach Element recht p

zise M G En

s s
(1 %

) i e pdoscrigen  Fonzentrationsg-

beredoh Covorn 0.1 bis 100 wmg/l. ) ermiglicht, bat sie das

vorgegebene  Ziel  einer absoluten analytischen Methode bed

weiten nioht errsicohbh.

Fwanr

der  Absorpblonse micht  allzuw  sehr  von

Fegleltelemsnten in der Frobe ab, er lieglt jedoch unter dem

Wert, der nach the 2l e Arnahmen vorn WALSBH O 21 ) und

s e
LR

T B WA M wWEreE. Damnit srwelist sich die

Flamme als sine recht stabile ftomisierung

asamtwirbungesgerad O BEinbrd

und dadurcoh Flir o die Anmaly

Eomeentrationsheraioh Al Bt

clesy Buohe reEein gL e archeEr en e b e beery

e 3

wund mit

Ziwl siner "kompletten

At ol S UG Loviny 24 ) =u sinem

Graphitatoni sator Jaklre 1905 won WING

} i v Bl g tyen der BElemnsnte

srtwichkelt worden war.

Erhitzung  die

Lhm oo BING

Lhsung  Fiabvrte suooyBllerer

G

S

Flamme. Fs lethoda,

abyer

arsusehen.

Gy aphi b obee

P bred e

i s hon W



Trifed gede 18] wiar cle rraEe ] puverl dssigeren wnd

give

toren Flar den

leistungsfihigeren  elekbtrobthermnlschen Atomlss

irisat 1y die die Funkbtion der  Flamme

Fowtin

e riebmen

der  fArbeit vy FING (82 ) konstruierts

ATHE Chesy
PSS MEMN {

Widerstand behelzten und sehr kompakten Graphitrobeofen.

Yooginen  versinfachten, dwoh  den o glgsnen

ware  gerade der kleine und kompakte Ofen von MASEMANN,

ber  eine Db reptans gefunden wnd sich bis

meutes bhewahrt bhat.

Ein  wesentlicher Unterschied zwu  der Atoml sl

sirurg 1o der

da

i der Miglichksit die Temperatur  im

Flamme I

Graphitoftern d&  nach e f stufenlos  undd zeitlich  in

@inselnaen Puoverandert.

abur ue

i miedriger T

vardampft o und o der ehandlungsph

arddtella

L.
i

grindhiter  Temperatur o gan i sohe

auich

ot
3
i
i
i

R anorganische wingewande

he -

vearflichtigt. ELement

ey P

L2

5T

Bt
i
o
-
il
T
T
w

&
-
b
1

wEdder .

Der  fin den

Atomisatoren  benuste Elektrographit
rofte Forositib Tatw el e hohe Fee

wiirde nach

pwr ol vt sohen

| reaglit- SR PRVSIRIEE BTN N
Ll e WAL OITTE

g o



- 1 (;. .

Meuerdings  werden  auch  Pohre aus massiven pyrolytischem
" 7 4
Fohl enstoff %, 40 ) und aus Glaskohlenstods 41 ) fir

die GFAADR eingesetzlt.

Durch  diese bedeutends apparative Entwicklung ist die

Atomabsorptionsspekitrometrie it der Graphitrobrtechnik sin

hochempfindliches wrd uribversal anwendbares  Anals

wvear f alhiren gewordsn., Die von  wverschiedenen Herstellsrn

viosmact o

bendtigen kleine Froben

I
Y

- 14 ,ul ¥y, Die Frobe mul ndoht dmmer vollstdndig

aut g

chlossen  werden und man kann auch feste und flissigs

S

Froben direkt analvsisren |

S S

2.1.2. Interferenzaen in der AAS

allgemsin  werden Interferenzen

.

EEn Ln 2wel Gruppen elingestellt |

= mpektrale Interfers

= nicht-spektrale Interferenzen

Slie  werden chur oy o

bstansen

woarm Begledil

e en gem wu hestlmmer

i odder Frobe

i

Whird  eingr solchesn Btdrang el der Ermiittlang

nioht ensprechend Rechrnuang

£ it

Fid i R S

Dy

crnl sl Er

Graphits

F1amme,

Wil okt als Irterf
Farametaer bresd =y

gleloherwels




T B T

2uala2.1. Bpektrale Interferenzen

I der &85 auwftretendes spektrale Interferenzen beruben auf

@i rner witviol letindi gen At "mnnunq tdey sy dam Zd

bestimmendsn  Element absorbierten  Strahlung  von anderer

Strahlung oder Strahlungsabsorption, die  vom  Detektor
grfalfit und von der Elektronik registriert wird.

Ureachen dafir sind:s

= @#hsorption von ~ahilung der an

Strahlungs-
guel le churoh Uberlappung Yo Atomlinien  oder

SR

Molebkidlbanden der Begledtsubstans
- Gtreuung von Btrahlung der Strahlungsguells an nicht

2 Fyobhe.

verdampften Partikeln o

= Indirekte Bseinflussung der Eigenabsorption oder

Strewung der Atomisiecrungseinrichtung { der Flamme )

diurah die Frobhenzusamnense

)
-

orption siner Fremdlinie

tralen Banmdhreite o

Btrabhlungsoguelle emittisrt wird.

Anders als bel der Atomemission wird bei der Atomabsorption

duroh die Modulation der ahlungsguelle und nachfol gender

tot
P

Varst  rkung 1atiu“ﬁfrﬁquenx am Detektor jegliche

in clesr 2l ohhung = gt Gtrahlung

aliminiert

0 e P ey s I oo peee O S-SR LT Sy
Fidy G LT ER diuroh direkts

Limienidbher]s SHeraem Ubsrschail

Mareden

T Interferanzen noh aber melst von

ringer kb kamnern durch Ausweilchen auf sine

arcers Smal sy wErden.

Gie elementunspezifische Strahlung aus der

Mol ekillbanden dar

~abilumg an nicht




verdanpften  Fartikeln  menct man "Untsrgrundabsorption”.
Dabesr satet sioh das grhal tene Sigral ELLE der
elementepezifischen Abhsorption wnd der unsperifischen

Abhscrption des Untergrunds susamman.

Wi die Untergrundabsorption vom  elementspezifischen

Sigrnal nicht  vollstandig abgebtrennt, @rhalt man ein za
hohes Signal. Die Untergrund-Signal e i dey
Graphitofen—Technik sind sehr viel ausgeprigter als die beil
cder  Flammenmethode., Beil den melisten GFAAS-Anwendungen ish

daher die Untergrund-Horrektur erforderlich.

Zur  Forrebktur des  Untergrunds werden heute bel der ARB

atsschlielich folgende apparative Verfahren singesetzt:

— Untergrundiorrebtuwr mit FHontinuumstrahlern

gdes Zesman-Effebkts zuw Untergrundiorrekture
LT e

- Einsaty des Smith-Hiseftje-Effebkits zw Untergrund-

korrektur

Der  Einsatz von FEontinoumstrahlesern (O Dewlesriwm-Bogenl ampe,

Wolfram—Lamps ) gehdrt o den hawfigsten Forrekturmethoden.

Voin Frdneip her gine melst awsreichende Untergrund-
Forrektur.

Sie lietert frexd shrukturierfem Lt e oirued falsche

Ergebnisse. Diwms ist o o Fall, wenm sich der Untergrund

innerhalb chesr Spaltbhreits s Monochromators  stark

wviar Adndert oy ey wenn 2in Element  wvorhanden dst, das

inmerhalb der Soal thy @ine intensive  Atomlinie
¥

saufweist., Weitsr legen eine schwigrige optische Justages und

Dirift bheim Ein VO ®

Bt

Ghte  mdgl @i Lichtogusllen

@ineg Grenzse der FEorrskbwr fest.

7y o N B S P e o TF e e aun se e S Rl o] sen g
Ladye leibt das - LEEEn AT EEI ML AL das

Smith-Hieft js

chuaroh strukturiartan Ut arogrand

vorwid egend uni cha ol

s genau autd der

slemnentaperifischen Wellaenlings



B wird  awch sine mehr als 0,02 nm ovon der slenentelgenan
Wellenlinge entfernte Lindie khorrigiert. Bei beiden Systemen
wer o en rsben tler Strahlungsguelle kaine anderean
Lichtguellen bendtigt.

Gegendbar der Fontinuumborrebktur besitzen das Zesman— und

Smith-Hiftie-Syvstem in Abbdngigkeit vom Element jedoch sine

geringesre Empfindlichkeit ( vorn 10 bis zu 70 % reduriert ).

L )

201022, Nicht-spektrale Interferenzen

Der Arted ] &l cher Untergrundabeorption { apektrale
Interferans ) wried an der micht-spesktralen Interferenz kann
in e d olesry Fallen wvort der ﬁzbwﬁxmﬁammwma@tzuﬁg, tler
Frobenvorbehandl ang urdd vy der Art der angewandiben
AnS-Methods £ Flamme, Hydrid-Teochnik, slektrothermale
tion ) abhanglig  sein.  Es  handelt  sich  um zweid

.
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e

girundl egend varsohil e hey WETT sl ALCH

o

méglicherwelise durch die gleiche WUrsache hervorgesrufen

weErdern HOmmer. Deshalbk
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sie gely

weErdar . I Einzelfall bamm mamlicoh auch sime ang
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Ptdgung  der nichtesp

Etralen Interferens sure B

der Untergrundabsorption  fihren.  Demgegenilber kann auch

eing volllkommene Untergrundborresktw keing nicht-spekitrale

Interferen: korrigleren.

Im PFrimgip wird nicht

i
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2L e Ertestehung duroh s mlohh-
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anderegeartete YVerhalten sine Btérung. Sind der Mechanismus

wdd die Wirk

ambelt  der Atomlsierung des BElemsnts in der

Frobe vor denen der Bezugsldeung ve sed ohiret

sl eden,

man  das  als nichte-spektrale Interferanz. dipse

urierkannt, so kommt AN ETY

e done

Der  Ursprung der nichbt-spektralen Interferenzen ist sowohl

auf physikalische wie auch awf chemische Elgenschaften von
Frobenbestandtei len sowle deren 2usammeEnwirbung sureidck-
zufdhren.

3llt@

Hier = Faktum hervorgehoben werden, dall sioh die

7

i ke LN Fass, GFaAS und die

@inzelnen AL
Hydrid-Technik) in der Anfdallighkelt gegenidber verschiedenen
Arten hwiy micht-spektral en Interferensen s
unterschiedlich verhalten.

Im  admesn 3 Flassifizierung der nichbt-spekbralen

Interferensen {45 ) teilt  man sie ein nach demn rt, dem

Vorgang oder

- T BN
- der kondensierten Fh

der Gasphase

Als Transport-Interterenzaen weesr clen aile

mezelichhet, dis die ambkait der FProbendbecfidbrung in

die sigentliches i ohitung besindla T Da

el der elektrothesrmischen Atomisisrung dis Lisungen direktl

in den e dosiert werden, hommen Interferenzen solocher

At vorwiegend  nwe kel der Flammen-, der Hydeid- und bed
der Faltdampfiteohnik wor.

Der Hegriss Ime Lhnf &3t

#ile Vorgange

ildung  wahrend des

VMerdunstens das L. miw zur vollstéandigen

Verdampfang  des szua Elements als Molekil oder

ko

Im F le des Graphdterobee

i oeins VMerbinduang



el niedrigerer Temperatwr  auws  der Atomisigrungszelle
veorzeiltig wverflidchtigt. Es kanm jedoch  awch mit einer
anderen Begleitsubstan: der FProbe in geine Verbindung mit
hiherer thermischer Stabilitdt  dbergehen, die dann nur
unvalletdndig beil  dere jewelligsn Atosisierungstemperatur,
die muw fir die Berugslisung optimal ist, atomisiert werden
kann.  Das  fithrt  ;atidrlich  auch  je  nach  der  Art  der

Auswertung { Peakhibhe, Peakfliche ) zu Interferenzen.

Interterenczen  in  der Gasphase erfassen alle Frorssse, die

i der atomnisierungssinrichtung die Bildung freier Atome im

GFrundzus

arndg  und  damit die Verfigbharkelt diesesr &tome i
die Absorpbtion der  spezifischen Strahlung beeinflussen

Eonmen.

Eine aohematische

tellung  der  theoretisch miglichen
it

roange in einsn Graphitrobr omit Lovov-PFlattform findet

-

sich in Abbdldung 20

Di wnter "1 - Trocknen  und  thersische  Vorbehandlong”

lat man 1w Rahmen der Hla

il

gefiihrt

Vorgangs Lfizierung

dar  nicht- =htiral en Irmterdar CETIZETT 1N

cear bhondensierten Fhase" erfas e in der

o e o FE ot e ey PR V. o
s’ fFindet man wunber !
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Schematische Darstellung von Prozessen im Messzyklus
bei der Graphitrohrofen-Atomabsorptionsspektrometrie

1 - Trocknen und thermische Vorbehandlung ( Veraschung )
# Verdampfung von Wasser (Losungsmittel)
# Bildung von Kristallen, Verdampfung von Kristallwasser
# thermische Zersetzung der Probe, Reaktionen mit der Gasphase
# Schmelzen und folgende Reaktionen mit Kohlenstoff sowie der Gasphase |

# Reaktionen in der Schmelze

2 - Atomisierung ( ohne interne Gasstrémung )
2a Verdampfung von der Plattformoberfliche
# Beschleunigung durch Mitverdampfen mit leichter flichtigen Substanzen
# Verzogerung durch schwerflichtige Probenbestandteile
2b Verdampfen in der atomaren Form
# Abnahme durch Diffusion und Vertreibung aus dem Rohr
# Abnahme durch Gasreaktionea und Deposition an kilteren Rohrwinden
2c Verdampfen in Molekiilform
# Abnahme durch Diffusion und Vertreibung aus dem Rohr
# Deposition an kilteren Rohrwénden
2d Sekundere Produktion freier Atome an der Rohrwand

# Dissoziation von Dimeren , Kohienstoffreduktion von Metalloxiden
3 - Ausheizphase

# Deponierte Probenreste auf der Plattform sowie im Rohr werden bei erhGhter Temperatur

und interner Gasstromung ausgespult

Abbildung 2
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Wie aus Pibik, 2 o entnehne ist, beteiligt sich der
Graphit in  direkter wgchﬁ@lwirhung mit der Frobe in

erheblichen  Ausmall  an allen FReaktionen im Graphitrobrato-

i " Da Graphit hw&ondﬁr* bei hobhen Tenmperatwen stark
redus i erend wirkaEn kanm, ist die Beschaffenheit der
Flattformoberfdl doche urd cheyr inneren {iberflEche des
Graphitrohres fir die Atosnisierungsmechanismen  wund  das

Arsmaly ey micht-spektralen Interferensen VI

entescheidender Bedeutung ( 44 - 49 ).,
Da  asich der Graphit din allgeseinem an der Reduktion des

Metalloxids beteiligen hann, ist schon die Verteillung und

das  Trocknen der eingegebenen Meflo

ung Flr spdteren gubten

Fontakt mit der Graphitoberfliche von Bedeubung.

In

g sind die rorennungsprodukte dmmer in groflem

Uherschull vorbanden.

den die Fartialdrucke durch

Frobenbestandteile nuwr unwesentlich verdnder®.

Dengegeniiler besitzt die Insrtgasatmosphire i dem

bedeutasnd Eleineran Graphi trobrr of an beine

Fufferwirkung. Hier wird die Atmosphire berwis

van  den verdampften Probenbestandtel len bestimmb, bhrw. von

dan Specigs, dieg durch Reakbtiornern mit dem glihenden Graphit

&y mnodbre Wirkung zusdtzlich wegen des

Bleibs im Graphitrohrofen viel stirker

ala in siner Flamme.

Lelder zeigte sich, daft das Prinzip von MAOBEMANN ¢ 28 ),
nach  dem die kommerziellen Graphitrobrifen meist gebaut

wiyrden, k

optimal  war.

treten Temperatwdifferanzen von bis  1000e

derr Mitte und dern Enden o

aphitrohrs awd 50, 51 3, so

o el AT T e
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gedriic Atome an den
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Verdampfungs-

temperatur

Temperatur ~———»

o
P

Abbildung 3 Aufheid

"
B

zhurven Flir Graphiteoh

jiad]

A o~ Rohrwand, B ~ Gasphase,
C - Livov-Flattform, { nach 38 3
VYerdamptt die Frabes wvon der Rohrvoberfliche, so tritt sie
P R = Lofibe T opmpe o Y o . - - - P,
TwWangeswei & i 21 e R BT as = 2L, @hes Gl e

Autheizung der

Atmosphé seendet

Die Verdampfung vo

ohrwandung Ll inmeEren

ist.

rioder Livo

eniiber

@ing deuwtliche Verinderung. In diesem Fall wverdamptt die
Frobe wegen der verzdgerten Autheizung der Plattform
spater, und zwar in  eins Atmosphire mit nominal hbherer
Temperatur deren asufheizung schon fast Lossern 1st.

Daher wird

Gleichgewicht S

Verdampt
ok

rnic
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;e ot
LoSno—- 37 .
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Vorbehandlung wind
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izataoren
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¢Gllig  anderen Stomisatoren

deas

Verdampfung
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eigentlichen Atomisierung esakt viaumlich getrernt. Die

Atomislerungszelle tared i e Verdampfungszel le - -
Tiegel ) warden gebrennt aufgeheizt. Die Probe verdampfte
in  eine Umngebung mit komstanter und genau konterol lierbseeers
Temparatur.

Wird beil den herkiomlichen S88-Gerdten fir die Res

sk Tl gung
der Untergrundabsorpti on mit dem apparativen
I.

Forrekbuwrverfabren ein sehr nidtzliches Hilfemittel geboten,

so gehidrt die Erkennung und die notwendige Beseiltigung oder

Begrenzung der ﬁiChf“”ﬁ“!*imiHﬁ Int Hliefllich

Zu den Awfgaben des Analyvtikers. Die kel konstanter

srfernzen au

Tenperatuwr arbel tenden elektrothermi schen Stomisatoren sind

2w Zelt noch im oedpearimentellen Stadium.

Gene teharn folgendes Moglichhkelten zum Sus rzwa

der Eliminisruwng nicht- sktraler Interferensen:

Angleilchuwng vonm Frooben— und Bezugsld

g in dhrer
Zusammensatzung
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Eire aAngleilchuang von Frobsoe wanod Berugsl dsungen ist in der

Frais  oed micht realisierbar. Es bedingt die Fenntnis

el axakten Frobenzusammensetzung urnd clesn Eimsalts

hockred ner Reagenzien, und  bedeutet ndoht zuletzt einen

evhebl L ohen Zeitaufwand. Schlieflich verbietet sich disses

=]

Verfahren bel verschiedenartigen Froben von selbst,

Die Verweridurng v Referenzmaterialisn mit bekanntem

Elementgehalt dst stets glinstig, doch dweh das médlige
Angebot an fertifizierten Referensmaterialien und bisweilen

auch auws FEostengrinden sehr begrenzi.

Mit  dem Additionsverfabvren lassen sich praktisch &lle
nicht-spektralen  Interferenzen  wangehen, sowelt dies duwech

@ine geringsre Nachwsissticrke nicht verhindert wird. Zu

jedesr  PMrobe werden Berugsl dsungen zugemischt, wnd eine e

jede e ol e individuelle H

ugskurve aufgestellt. Es

erfordert e erhaohiten al

r g roizh AT

ZEn

feitavtfwand, kann jedoch o schlechter Friacsision fdbren.

Die Futrakition des 2w bestimnenden BElements  wor der

sigantlichen M

g, kann theorstl die durch dies Matris

bedingten Btdreinflus

bomplett itigen. Dooh wegen der

Gef dherdung sebundire FEontamination sowisg  duwah

bt

meoliohs B

{omloht vollstdndige Extraltion )

il

i
-]

o

&

m  Bedarf an hoohreinesn FReagensien und dem zdsitzlichen

feitautfwand  labnt  sich der Einsats: dieser Methodilk in der
Spuwrenelemnant-Analytik nur in seltenen Fallen.

Der Einsatz einer gesigneten  Mabtrix-Modifibkation bist

@b

dagegen  den A

alytibker die Miglichlkeillt der Minderung odee

sogar  der

unspes chen Absorption und der

Matriw-Effebkte. EDIGER ( 5B ) eigte als erster,

churoh Jugabe el ne

el e S

CETTE 4
deren Bivkung auf Elemsnt sowie autd dis

auoh far die

S kant.
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dengegeniber  die thermische Stabilitdt des 2w bestimmendsn
Elements erhiht, woduwrch eine kosplette  Abtrennung der

Matrisbestandtells wihrend der thermischen Vorbehandlung

bresd e e Temnperaturen ohne  Verlust des gesuchten
Elements erfolgen kann.

Zudem  verringert  sich der Sprung zwischen Yorbehandlungs-

' e

und  Atomisierungstenperatur,  was  Dwe raschen

Lrstel lung
des thermischen Gleichgewichts im Graphitrohr flhren kanm.

Wegiter wirkt ein solcher Uberschu3, Ahnlich wie die
F1amme, als ot Far ino cley Gasphase im
Graphitraohratomnisator, so  dafl sich die Bildung van Atomen

s borvhrol i ey 1AM .

i Grundsustan

Ales Matris-Modifier Tassen  sich neben den Oblicherwelse

benuzten verschiedenen anorgani schen Salzen (19, BB, 99 )

arganischen  Merbindungen a0 )Y und Metallen ( &1, &2
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Morbehandeln nur unvollsténdig abtrennen kamnm, so verfigh
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-~ Einsats gesigneber Matrix-Modifibation
-~ Ebomisierung chne interne Gasstrdmang
Dazw noch far die sinnvolle Sigrnal - und Datenadswertungs

- i chere wrl Tuverl dssilge Untergrundlorrektur,

7. . durech den Einsatz des Zeeman—Effekbts
- Daternauswertung mit Mil e des integrierten

Sigrnals ( Feakfliche )

Da  einn unlver 1ler Modifilier we

fir alle Elementes nooh

i alle Mabtrixart

auch theoretisch nicht ssistiert, hat

@ine sorgfal tige wmd grundl egende Behandl ung cher

i

matrisxbedingten Stérungen ihre Berechtigung.

. 2a Atomabsorptionsspektrometer

Figm die Messungen s

~and ein Atomabsorptionsspebitroneter der

Fa. Ferbtin-Elmer vom  Typ  S000 0 mit Graphitrobratomi sstor

HEA-E00 Teaman EL Ve F Agurig . Dieses System erlaubt

fimal ysen mit ol Graphi trobrtechni i urnigd  siaultaner
¥
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2.2.1. Generelles iber die Zeeman—Korrektur

Die Aufepaltung vorn Spektrallinien im Magnetfeld wwrde Ende
ddes 19. Jahrhundert von dem hollandischen Fhysiker Pieter
feesman  entdeckt. Filr die Forektur in der 4858 wuarde der

geman~Effekt srstmal 1969 vorgeschlagen ( 70 0.

Z
Ja nach Anordnung des Magneten und  dem Charakter des

e
r

iwtfeldes unterscheidet man verschiedens Varianten des

T
Leeman—Effekts. Der beim Zeeman/3000-8yvstem gewihlte appa-—
ati

ive Aufbaw ist in Abbkildung 4 schematisch dargestellt.

. Ebener
Monochromator { Polarisator 1 Spiegel

. . 1 I~ Blende
Photomultiplier ~~Blende

MAGNET-
OFEN

Toroid-

Lichtquelle ;
Spiegel

Abbildung 4: Strahlengang

Die dwah Anordnung des Magnetfsldes im reohten Winkel zuar

Strahlrichtung = der A grzeugte
Autespal tung faf= EnErgieniveaus { Terms ) dear Atome

bezeichnet man als indirekten transversalen Zesman—Effekt.
Im einfachsten Fall { sog. normale Aufspaltung §ospal ten

die Terme in drei Fomponenten awf ( Abbildung 3 ).

2 Z--
SN
¢~ w o
Eg ———m———— J——

Abbildung 9 : Aufspaltung der Linie
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At omd 81 &gy angelegte Magrnet-

fed ol et @i mit  Metzfreguensz 5 Hz Y modul iertes
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Diese Sigrnale, sowie die Untergrundabsorption widhrend des
esamt e Temper at ur e oo amims , el lten mdglichst

verzerrungstrel wnd hochawfgel st angezeliglt und registriert

5._...:

W e kdnmen. Denrn o nuwr 8o assern sich  Zeiten  und
Tenperaturen fidy eine bestimmte Analyvss richtig optimisren.
Weiter sind dadwoh Informationen flir die Untersuchung von

Imterferenzern und Atomlsierungsmechanismnen su 2rhal ten.

Daher wurde die Datenstation 3400  Ferbkin-Flmer ) als die

ideal s e Anzung des Mafiplatzes  zur Suswertung  und

Fegietrisrung  der arnal vihischen Daten an das Zeseman /5000
i ¥

Sveten angeschlossen. Big Datenstation wverfight idber =inen

Bildschirm wrd srmiglicht die B

docherung der analvtischen
Datern  und derern fusgabe an esinen Drucker oder X,¥Y-Flotber.
Die antangs flr die Signalverarbeitung vom  Herstel ler

geliefasrten Frogramne O HEA-PETOS 3, ermidglichten  aber

beine simulitans  Awfnabhome  des esle zifischen HBignals

urd des  Untesrgrunds Man kannte entweder das analyvitische

Sigrnal  oder den Untergrund und  das  analvitische 21

{unbkorrigiertss Sigrnal 1 regil ~ierern. Do ertaprach

pnicht  dern Anforderungen.  EBErst thurg

arhaltliche
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die simultans Signal-Un
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Abbildung b3
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Als Nachheil o

im sichtbharen Spektralbereich arbeitenden
Fyrameters mf3t e @in riach unten begrenzter
Temperatuwrberai oh abzeptiert werden.,  Daher wuirde die
Temnperatw kontrol le i den Vorbehandlungsschritten  mit

einemn MLCr-ML Thermoelement ( bis 1100 9C ) durchgefihrt.
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Es wurde diskutiert., ob man durch eine andere direkte nicht
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2.2.3. 4. Graphitrobr und L7 vmv~Platt&orm

In o e At oimeald

ionsspektrometrie mit  der  Graphit-

Fian wird die Frobe ( neist eine Frobenlisung )

o atomi
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A — Roht fiur di:

Abbildung 9 :

B - L'vov-Flattform
C - Rohr mit eingsssster L vov-Flattform

== Q=

Abbildung 10 : A - L'vov-Flattform mit zwel getrennten
Vertiefungen ( Ringsdorff-Werke GmbH )
E - Doppelplattform in einem Graphitrohr

{ FPerkin—Elmer )
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R Herkuntt und Charakterisierung der Froben

amimbtern aus der
Jildoh GobM

S Die Frobennabme Frobernvorberel tung und

Alle in dieser frbeit uantersuchten Proben st

Umwel tprobenbank clesr Ferntorschungsanl a

"’Eieruﬁg wirdern nach  der in der Filotphases des
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Cheten Methodik durchgefibhet.

Die Matridzusammensetzung der  Braunalgen { Fucus wvesi -~
culosus ) viErursachte srheblioche St drungen ed  der

Best i mmang W Bleil ind t Gragphitrohrofen—o68%5. Eine
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&34
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PR} Rt mEbheren Vargleioch wi g o e meshy Gy Ll

Fichtenmnadeln auf einige Heawuptelesente untersucht. Dissse

Daten  sind  zusammen mid Untersuchungssegelorig fir die

Braunalgenprobe 83 in Tabell )

2 awfgefithet.



- r—}-—r Braunalgen

-a

-

-2 .
IR 8A RS n{ RECR COPB CD +F U CE u SC AG S8 MG CS T vB EU 19 Ay

TR € CA FE SR v 2N
_24
-6 4
: L
-:0
- Pappelblitter

-6 S—

-a

‘

-2
_I_mse ZR 28 BA P8 N[ CR CD CO SE ~F AS LA CE S8 SCCS AGHG Te Y €L

~={CA K MAFE Zmnm | l

e e o

-4 4

-6

-8 4

=10

Abbildung 11 : Metall-Fingerprints als molale Verteilung

in Frobenmaterialien { nach 78 )



nrnadeln

Tabelle 2 : Braunalagsn Gras und Ficht

¢ erdlmlged ELwmantgaeral te 2

Elemant {ogdkg 7 {oglkg ) { gikg 3
A B C

ol enstoff

A

R

O, 2 0,01

e
:

() “‘_"_'

PR s -
e L
Ail i
Ealead

A Z.0 0, 2
- 4 P
."’ .-[. .=L n {,,'{

- ik

3 e
. AN

= n 3 = 4

i i 3.} IS




- T

Schon awd  den  erebtern Bliok wunters

helden sich Braunal gen
deutlich luty! G e Ll Fichtennadeln church cler
varglelchswel se  seshr hohen Schwefelgeshalt. Betrachtet man
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B2 AbhEngigkeit des elementspezifischen Absorptions-
signals fir Blel von den MeBbedingungen

L2400 Einflufl der Atomisierungstemperatur

Gemal clan Gleichungen 2.12  wund 3,13 heeinflullt die

Atomi sl erungstemnperatur thas elementespesifische

Alhsorptiaonssignal quantitabiv Codn der Signalorifle ) wie

gualititativ  in der Signalform ).

Ve Ancderun Foakhibhe sowls e

des Hlsisignals
bei der  Stomisierung von der Lovov-Flattform im normal en

S

s Eohl edenes Atomi sierungs-

121

Graphi e ohre el Anwendang v

temperaburan urdd mit el unterschiedl ich

Matriz-Modifiern =1 i den #asbbildungen 13 wund 14

dargestellt.

nvr veon der madimalen Honzentration der

chrbume

abhEngig. kann  die

Faakhihe durch Verdnderoungen der Dynamib der Atomisiserung

¢ duroh variierende ta ) dn Abhénogigkelt vam angswandten

Matyris~Modi fier st arker eeintlusst

wEr e als  die

Faaktliche.
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el der  Eilichung, der  notwendigen  Grundoperation in der

S

Atomabsorptionsspektrometrie, mull zwischen  der Mefigrife,
dar Feakhihe i [ﬁ] oder Peaktl iche FA [Q,E] und
der Zielgrifle, dem zu bestimmenden Elementgehalt o , ein

eindeutiger mathematischer Zusammenhang hergestel lt werden.

Dies wird dweh die Bezugsfuktion

[y = f L) 0 0E0158

I
.
;
i
H

bzw. = f{g) KRR -

gegeben, deren graphische Darstellung die Bezugshurve ist.

I

Die Stelgung der Bersug
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Abbildung 15 3 pphingigkeit der Steigung der Bezugsfunktion fA.s] =ftc)

fur Blei von der Atomisierungstemperatur

a) Bezugskurve mit 20C ,ug (NHa}2HFO.
b) Bezugskurve mit 400 ,ug {NHa}2HFOas mit 33 ,ug HMg(NOsi2

c) Algen-fidditionskurve mit

,UQ (NHq)zHFDA;

Us}

d) Algen-Additionskurve mit 300 ,ug (NHs) 2HFCa und

5% ,ug HgiNOs}z
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Bel v Vi weridung VI 200 PaEts! {MHa ) aHFCla ZUr
Matris-Modifikation bel der Bleibestimmang mit Atomisierung
guly e L wvoy—FLattform zeigte sich eine deutliche
AhEangiokeit  der  Empfindlichkeit ( der Steigung rae ) von

der Atomisierungstemperatur © 15a ).

mHlerer Empfindlichk

it wird von dem Analyitiker die

Atomisierungstemperatur von 1800 90 als optimal gewahlt. Da
sich abher die Steigung der Matrixbesugskarve von Braunal gen

anders verhalt ¢ 180y, kanm bed disg

sy wonrrher als optimal

s kanmten  Atoml slerumngs mpaeratur die Standard-Bezugskurve

fir  die analybische Aeswertung ndobt benutzt owerdern, da

somst wm o » 10% nledrigers Blelgebhaltes gefunden werden.

| R :

Dage wéErern  bel  einer Atoslsisrungstemperator von dber

s e e

2000 el gam » JOR

Rohte Blelwsrte o erwarten.

Hexi L&D <0 (Rtats TEOD =

die Stelgung der

Standardbezugskurve

e

o { 1%z ) i e

Deswegen kann nue el Atomisierungstanperatuwren eins

dir Auswertung  des Elementgehaltes in der Frobe gegen

die Standard-Berugeshkurve ohneg Febler srfolgen.

¢ 1T

Die Steigung der Mabtrigberugshurve

geringfiglige AbhiEngigkeit

Der Grund dafin ist, dafy

Dovsd serung wor 100wl der

Frobenmed] deung mit  desr Matris sof die Plattform auch oa

0% oug Mg NG »  awfgebrachh werden.

ity Mo (MO

) w2

toere-Modd Fioer ver nd et lich Veartial ten der

Bezugstunktion Pawm o =f o). cpargen der

sariid s ol e LA

et

gebiurws 0 LS

gledchern sich im LEO0 = an,  wnd

=i wed tgehend von der

BT e @t
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Mit Hilfe

direkten  Auswerbtung  gegen

Bezugsl deungen  Rirnmen Bledwerte in diessr Probe mit elnem

syatenatischen Fehler von < 5% srmittelt werden.

L]

ol Einfluf clezi~ anwesenden Hauptel emente clar

{4
k3

Froabernmatris

i e Verdnderungesn der  Abb&ngigheilt  der  Berugsfunbktion

M. o=f i) von der Atomlsiecrungstemperatuwe duwreh die Iugabe
O i W (MG Y s 1 &

sen @lnen  verdnderten  Atomislerungs-

ranismus des Blels in G

genwart wvorn Magrnesium vermuten

{ Abbildung 14 ).

Betrachtet marr  die Gehalte an SBcohwsfel, Mabtrioam  und

i

Magnesiwm  in Relation  zum

L
b

leigehalt in verscohiedesnen

s

Braunal genproben ( Tahelle 3 )Y, so sind bel esiner Dosierung

won o 10 Lul der Frobenlosung folgende aud die Plattform

ey b ) emeeryhme B Erwartens:

Magrnesiwm Q.50 bis

Lucr Mg

aw. 1.8%5 his &4 suny Moy (MOm) o

MNatrium 1.26 bDis 2.4 Lug MNa
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R His  AH.E O ug
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Abbildung 16 @ dbhangigkeit der Feakfliche von
misierungstemperatuwr bei Verwendung von ver -

schiedaenan Matrisz-Modifiern

0.3 ng Blei, L'vov-Flattform, Argon

= 2090 ug (MHa) =HFOa

2 o= 400 sug (MHa) =HFOL mit S5 ug Mg (MOx) 2
I o= 400 sug (MHe) 2HFOL mit 85 Jug Mg iMOx)

b

®® Wassarstaff %
4 — Z5% ug Fd(NOx) 2

= Bl

oo ES pug Pd MOz = mit 27 ug Mg (NOx) =

atom
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Tabelle 3 : Vérgleich von -verschiedenen Algenpraben

,

Frobe { g/kg ) ¢ g/kg ) ( g/kg ) ('mg/kg )

Schwefel ‘Natrium Magnesium EBlei

St.i 12.7 +0.27 29.2 +0.21 10.8 +0.77 1.07 +0.03

U
I

2

b
—
o
b3
Q
il

33,01 +0.48 0% +0.02 2.98 +0.11

~

St. 3= 19.8 +1.70 30.8 +0.2

tJ
m

11.0 +0.35 2.14 +0.09

St 4 TR.T 40,43 29.8 +0.22 .05 +0.21 1.10 +0.G4
. 22. : ‘ 2

TE1O 20,4 0. 40 31.1 +0.42 10.7  +0.067 0.87 +0.03
41 19.9 +0.03 28.9 +0.36 10.0 0.7 0.95 +0.03

=7 17.8 +0.03 SG.4 #3503 1i.7 +0.28 4.47 +0.13
EELO 16,4 40073 Ti.b +4.0 7.5 +G.0 4,63 0012
7 17.2 +1.00 28.9 +2.3 14.2 +1.6 7.27 +0.26

2

~
-

2.2.1. Atomisierung ohne Matriumodifier

Bei der Probe Algen-82 sind bel der Atomisisrung von der

Flattform ohne Matrixmodifisr eindeutige matrixbhedingte

Stdrungen beim Blel zu beobachten.

Ras  elementspezifische Feaksignal erschien mit zweil Maxima

{ Abbildung 17& Y, mit sog. Doppel

peak .« Die Endverdinnung
der Frobe in der Mellisung war 13125,
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Abbildung 17 : Bleisignal bei der Atomisierung ohne Matrixmodifier
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Im Vergleich mit dem Blelsignal der wéssrigen Rerugslisung

erretloht der or

pe Feak der 1125 verdinmten Probe &lgen 83

wn ca 1an me friher  das Mesximum, der zwelte wesentlich

Eleinere Feak  kommt dagegen wn ca 160 ms spater O Abhb.

17 ). Der kleine zweite Peak ist s su singr Verdanonung

o ey Frobenmatyris I 1 1250

W heobachtesn, bel hiheren
Verdinnungen verschwindet er willig.
Beil  eingr  Yerdinnung  der Frobe von 1825000  Abb. 17b )

hrabommt man Fir das Blel in der ProbernmelRl o slhvet kein

Sigrnal et cli e

=3 Machwei

MR

unterschritten. Fir den Eichzusats: erscheint &in Feak, der

[R¥11 (=)

me Friber koamt

. L Y. Das bedesutb cladfs

bei einer solchen MVerdinnuwng das blelsperifische

¥

Sigrnal noch duweoh die ™

atrix besinfluBt werdsn kann.
Mit den 10 ,ul der 1l

a

verdinmten Frobenmel] dsung warden
248 oug Matrium,  D.64 0 sug Magresiuam und 50786 Lug B

aunf dise FPlattform dosiert.

Die YT e

M wEruarsachte Vearminderuang der

idlichkeit durch die Erndledrigung  des

)
.
)

signals fir  Blei ist natidrliickh vorno der Verdinnoong der

WO TTENdEnen Matri s i der Frobenmedl dsung A abhdarngig
m e e b
O fbbilohuang 18 3.

Fomplette Matrisx-Eichzusatzbuwrven mit de deeid Additionen

fir  die wuntsrschiedlichen Verdinnungen der Probe &lgern 85
wurden  erstellt. Die therslsche Vorbehandloung erfolgts bei

Fod e, (Ohne

Matriv-Modiftier wurde von der

Flattfarm beil

T

Dig relative BEsnpfindlichkslt Bre ¢ in % 3

. L

Matrin-—reg . 100

Birg = oo e 7 L E.19

withirde gegen dis VMerdinmung Qe st T ERCET
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tion, Tag tler Mesaung srfialtern wuarden, ist die
Forrelation der beiden Funktionen PA-res = (8. { 18a& )
urnd  PH-r'a = f{AL) {18k

breide linsar wund parallel pueinander.

wogut. Die Ky ver L autfen

Digs 1&EBY erkennen, daft die atombildende Funktion 8(8)

PELLE 0y sich micht  mit  der Matrixverdinnung verandert,

sondern dall dis Maberixz

luste des su

neung echte V

bestimnnenden Blels verurs

Die zeibtliche Verschileuang wnid das Entstehen des

Doppelsignals  weist  awf  sinen verdnderten Atomisieruangs-

mechaniomus duwoeh die Mabtrix hin.

Eine starbke BErniedrigung des spezifischen

]

leisignals wird
in der Matrix vorbandens Sul fat

hirmvelchend fir schon erbenn

T2

Mg

pawiy 4.2 ng Mebriumsulfat

etunden 83 ).

Dieg wahrend des

der Verdunmung A
aut  dis
der Frolien Sl fat
Ve chidmmiuie Matriwmsul fat us
mie 4d.dH g

Wil awvoh bed der grdfiten Yerdunmung der

ciime Areendung 1 nes

ioenr sy

e &L o

v med o oL ob




Der Fartialdeuck enstehenden  Schwefels reicht  zwure

y

Bildung  wvon gesfirmigesn Bleisulfid 84 ), das aus dem

{:

sraphdt brolrofen entweicht  oder unrersetszt bleibbt. Dadurch
wiird  die  mAnzahl der Flr die Atomisierung zue Ver$igung

stehenden Blalatone Mo reduriert.

Das  Ausmall  des Empfindlichkeitsverlustes hingt sowahl von
der SDulfatmenge als  auch  von dem  anwe

v o Tab. 4 ).,

srrcten Kation ab

Tabelle 4 Eirnflufl  von Magrnesium—  wund  Matriomsul fat

auf das integrierte Bleis

el der Stomi-

sisrung ohbne Modifiser von der L' vov-Flabttform

g -y p i
b and O Y FAE]

Dig

=1 Ln

yolaft sich

Pemperaturvarbal ben erkliren.

allen Sulfate

ekt

. warden alle  bel  der

VMortrehamod Lung REu T FOG e

e

sheelwirkung b P el T

s ey

Wechselwirkung i gl dias

ez

hrachtetern Unter
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Tabelle 93 ThHermische Stabilitit von Sulfaten

{omach 8% )

Manfila ei 90 <0 komplett dehyvdratisiert

bis 880 <0 stabil

Kbl his Q8D =

abzi l

ferd 190 <0 dehvdratisiert

bhis P90 <90 stabil

Mg &hlla swischen 300 bis 400 =0 dehydratisisrt
abrd 1

O ool

his

Umter Jugabe einer Matrisx wvon Mabelum-

. ke

cder Magrnesiwummibtrat  zuwe Blei-Berugslésung { P MO

4

wurden unter glsichen

suchsbedingugen dieg Einflisse des

=~ e 40

entsprechenden Metalls awd das spezifische Bleiabsorptions-

i

ignal untersuchi.

i

Die Vorbehandlungstempr st baebruag

L. atomisiert worde

ag=h1 T 8o0 <0 wvon der Lwvowv-Flattform im normalen, nicht

pyrolytisch be

chichteten Graphlbrobe,

Wahrernd Falium  und Falzium das

zattlichen Yy 1ot riexcy i

veradnderten,

VET LY S P LU Lol

Ve

arderungsn - i 1 dung

Y.E ooug Matrium als Mitrat

Aol s

Ari s o

R e g s -



Eine Veranderung der FPeakfléache im Vergleich zum Signal von
0.9 ng Blei a&llein ( 19 a ) wurde nicht becbachtet.

Es ist plausibel, dai unter diesen Bedingungen keine
Verluste am Blei duwrch das MNMatrium entstehen kdnnen. Die
Verschiebung in Richtung einer niliedrigeren Temperabtur
zeigte keine deutliche Abhéangigkeit von der Natriummende
und ist identisch mit der Verschiebung, die die
Algen—Matrix bewirkt ( &kb. 17 ).

Diese Verschiebung des Bleisignals Tur  niedrigeren
Atomisierungstemperatuwr durch das Natrium kann nicht durch
einen Mitverdampfungs-Effekt { &) hervorgerufen werden.
Eine solche VMerschiebumg tritt namlich auch auf, wenn das
Blei und das Matrium mit Hilfe der Doppelplattform ( sighe
2.2.3.4 —  Abb. 10 ) getrennt dosiert., vorbehandelt und

atomisiert wurden.

Die Rildurng der gasftrmigen Atome im Graphitofen kann

allgemein mit der Gleichung:

MOy (/1) < = M, (g
beschrieken werden.
Die Atomisierungsenergie von 388.9 £ 3.9 kd/mole ( 8& ) Ffir

viorn o PROdg)

Blei entspricht der Disscriationsenergies
( 280 kd/mole Y. Daher wird angenommen, daff Blei  nach

folgendem Schema atomisiert:

Fo (MOx)2 — Fbl(s) ——s FRO{g Fi (gl DS B

Eine Reduktion vor der Atomisierung zuwn Phis) dwoh den
Graphit

Fd (=) + Cilg) ——= Fb{l) oL ER
ist zwar thermodyrnamisch mglich, sie ist aber zu langsam.
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Abbildung 19 : Beeinflussung
der L’'vov-Plattform

und Magnesium

a - ¢.% ng Ele:
S = 0o ;
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Feaktionsn swischen swel festern Phasen ( wie z.bi. B.022 i

eingm  dynamischern  Svstem, wie es der Graphitrobrofen ist,

sind  mar geringfiglg. Ohme Zweifel  spielen  heterogene

i

Feaktionen S

~Featpha

wnnd  Flissighkeit-Festphase hier

gine signifikante Rolle.

Daw Feduktionsmittel der  Oxidredubktiaon I 2 das
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ey

ERRIE L W
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Abbildung 20 : BReeinflussung des zeitlichen Verlaufs des Eleisignals bei
der Atomisierung von der L'vov-Flattform ohne Modifier
durch Magnesium als Nitrat
- tagp
B — tpé_—.-&k
Die durch das Magnesium verursachte Verminderung der

Feakflache um ca 30 %Z , sowie der Peakhdhe um ca 50 %

zeigte eine geringere Abh3ngigikeit von der zugegebenen
Menge { Tab. & ).
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Tabelle & @ Einflufl von Magnesiumnitrat auf das Bleisignal
Rei der Atomlsiesrung obne Modifier von

der L'vov-Flattform

In Signal C relativ in %o

O oLug - Fléache Hibe

R I,
A ala 13

Y 7i.1 : 44,1

o
~4
N
]

Pd

. —
w 40} it Fow U3
19.1 HL 0 B
25,68 &A1 S0

ooy o iz » e
sk Yo SO 250

Feine signifikante Verschiebung des Signals und  kesine

Jaerminderung wurden beobachtet, wenn Blel und Magrnesium mit

Hilfe der Doppelplattform getrennt dosisrt, aber unter den

gleichen Bedingungen wvorbshandeslt und  abtomisisrt warden

O Ak, 21 1.

Duroch dag dberschissiges schwerflichtige Magrnesiumowid ( mit

@O wird Bleioxid am Verdampfen

@&inem hmelEpunkt wm

gehindert. Daraus Al bl et ol mangenabhhingigs

[

st

gdie Fliache hlisb jedooch
urikl ar . R Ak S b b
| RO

l.egierungen e

iz e

Entatabhen I oy

gastormi gen

Jertvindungen verantwortlioh sein.

Flhckhaltung des Bleiogids kdnnen

31 -

Magnesium obrns YVerluast am

sebrebianodl ung b L e sardt weeden

W o sioh i
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Abbildung 21 : Beeinflussung des Bleisignals bei der Atomisierung von

der Doppelplattform ohne Modifier durch Magnesiumnitrat

- .
a - 3 ng Elei
i N T = i & s o .
B - 2.3 ng Blei mit 9.8 rug Mo ¢ oals Nitrat
4 G
O i oY -2 P 1 ~ G [~ - a - - -
c - 0.3 ng Sigi miT £9.0 ,ug ;‘-“.9 { als Nitrat )
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Abbildung 22 : Abhéngigkeit der Feakflichs von e Y

behandlungstemper atur

Livav-Flattform, 1800 o, FI™ GO

abirne Modi fier

& — Q.3 ng Blel

b= 0.5 ng Blei mit 14.3 sug Mg (als Nitrat)

R
C = 0.5 ng Blei mit 14.5 ,ug Mg tals Sulfat)
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Tabelle 7 : aAbhingigkeit der Feakfliche von der Zahl der

Wi ederholungsmessungen

Hessune PA Soutwert PAX Sottwert X McS0y 2

Ng. / A.s/ /7 2/ / As/ /X7 /s { - [/ nG s

1 0.3258 268.1 0.1246 102.5 71.6 0.5

2 0.1222 100.6 -—= -—- — 0.5
3 0.2218 182.6 0.1177 96.9 71.6 0.5
4 0.1205 99.2 -—= - --- 0.5
S 0.2096 172.5 0.1274 103.8 71.6 0.5
6 0.1218 100.2 - --- — 8.5

/ 0.1758 149.7 0.1247 102.6 71.6 0.5

RS - e die

Sl Twert owurde der

T
-
i

urnd & voargegeben

Digse Ergebni sse WL S avt eiren geanderten
Ghomisierungesmechnismus fidr  das  Hlsi 1T

Gegenwart van

Magrnesium hin.

Das zzweite bDleispezifische

. daz= mit der Zahl der

Wiederholungsmessugen in  der  Fléche standig abnimmbt, ist

gindeutig auf eine Ablagerung von Bleiverbindungen  im

Graphi trobyr zuwrdckzufdbhren.

Die Lhreache et bei voradsgegangensn  Messungen ohne

Madifigr und in der Anwesenhelt von Magne

1L T SLCHEDN .
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Die i ldung der  wvernubtetsn  Verbindungen  kommt duwrch

Fealk

S wial:iyl et der Flattform  zsustande, da  bel  einer

getrennten Blel Magnosiwm-Dost erung being Blelverluste

durch die Magnesiumzugeabe zu beobachten waren.
Die rasch anstelgends Temperatur  in der Atonisierdngs-—

railoht zwar sw VMerdampfung von der FPlattforme

=ML e Lers

atve jedoch nicht  sw br

bz uang

LveEr i nourn autg, Intfolge o

£ Grmi ger

arn den

Temperatw gefidlles im  Rohr  lagesrn sich dann die

sehal ten des internen Gasstroms

kalteren Rohrenden  abk. A6
{ Sk, & 3 wE&hrend  der Atomisierung beginstigh diesen

P e,

amimierte

Dies zeigb, daft  sauch  das io Meltvorgang sinprog

Aushaelzen de Fohves  held 2 500 °C micht ausreicht, die

Blelablagerungen saus dem Graphitroqye su entfernen.

.

iwmiiberschuld mittels der GFA8AS ohne

Bl ed biesd Magr

Lamodifier gemnss

abitiornen auft

b i
+
et
=
fii
e
ﬁ:l
1
bt
H

wird, dann bes

der  Flabtt{orm  wadhrend der thermilechen Vorbeshandiung die
Form und dis Grifle des Bleisignals.

i

ja g L et

Marn erkennt auch Blei Magnesi -t ierung

wrd owan des geringfigig

el B

abihéangige Yerlangsamung der Billdung freler Blelsatome.

Magrnesiun atomisisrt &bnlich desn Blel nach der allgemelnesn

2 ¥ g o p e ] so ade IO ocee pid G e 3 Eon) A
o vollestdndig 8% 3.

dadwrah

gt whiroy, B Erung

achteten Verla
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Die fugate @lrer Matrix 2w Bleibezugslidsung, die

Magrnesium, MNatrium und Sulfat enthdlt, kann somit die
gleiche Stérung wie die Algenmatrix hervorrufen. Man erhalt
Mimter dem Feakmazimun des nicht gestirten Bleisigns

O bk, 24 ).

gin  Signal mit zwei Maxima. Das erste vor und das zweite
1

Die Empfindlichkeit der Messung chne Modifier nimmt dann

auch in der Hibe sowie in der Fléche stark ab.

i
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Abbildung 24 Bleisigrnal bei der Atomisierung chime Matrisx-
modi fier

Graphitrobhr wit L ovov-Flattfoarm, aArgon

a — 9.3 ng Blei

b= 0.5 mg Blel, mit 9.2 Lug Matriuwm,

ey

2.3 oug Magnesiuvm und 9.4 oug Sulfat



Durch fugabe von Schwed

X

g P (MO ) p-Eiohl Ssurng wied

e weitliche

i des Dlelsperifischen Signals

Frése v o e o 8.

Die dadwoh verwsaschbe Verminderung ders E

Lk

LLor Bowi e
des integrisrten Signals betrug  jewsils e ca 20 0%

{ Tabelle & 3. Dazu

Sigrnalunterdrickung  im

AR ElrEr M

i wvon der

Sulfatmengse unabhinglig. Grdfere Mengen an

ledigiich zu  siner  schlechiteren  Reprodusiert

LA T { RED wuchs vore 4 3% Flr MaebBla

fred

Yoy . D

wel st aufd sine

shEdd guing

Graphid tober+lEche der Plattform hin.

it ol e G

geriammen, dall die Bildung stabiler Bleisulfate

dar Flattform wihrend des

Ursache

Bleiverlu

decem ot B Stérungen in der Gasphase, da die

£

S

S bred Temper aturen it e ARSI

W o & jat
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Tabelle 8 @ Sigrnalerniedrigung durch
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I2.2.2.2. Atomisierung mit Matrixmodifier

Ohe Matridmodifier  reioht die thermische Vorbehandlang

allein mnicht &us, um e&ine bedriedigende Trenmung von Bleid

Begleitsubstanzen vor der Sltomisierung 2w ervelchen.

karmn  erst bel erbdhter thermischer Stabilitit des z2u

LA - Ffrwesenhelt vor Ma BRI

immericery Wl

uini

el wel 56 errelcht werden. Zu diesem fweck wird ein

i
L.
Matrixmodifier bDendtigt.

Die Merwendung wiy! o L mAr em pider

Smin filyry  disg  Bleibe

viuwmphosph stimmung  in zahlvelichen

Materialien ale sog. lecforpierungshilde gehdrdt berselts zue

allgemsinen Fradis.

Uribenr o s Bedi ngumgen Tait  =sich  eine  thermische

Vowbehandlungstemnperatur o WSO e

W

Lombrasten Fallen Aoy T R I st drun

tiommang Fabiren Hann.

Heid fugabe von Bulfat alrer weiterhin ein stirendsys

Eirmflufl zu besobachten |

Tabelle 9 ¢ Erniesdrigung  der

cur i

ifey oEr g mi ot

PR {PHad

als Matviasmodi fier
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Marwenchurg oworn Mat
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el auch bed

L ciifiern charoh Bulfat unterdeickt

wiro, iet bel sulfathaltigen Froben die direkte Auswertung

gegan eine i ochkoarve mioht omidglich.

B ured e daduwroh

PO heren
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~lic e ermiaglicht

der MatrismodiFier Thommaanig vorn Bleid
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clesy L7

“11

oabes

Mo ahine




—-— 8,::) .

Eine Zugabe von Natrium bewirkt bei der Atomisierung mit

200 ug (MM aHFOa als Matrixmodifier eine von der
Natriummenge abhangige Verzdgerung des bleispezifischen

Absorptionssignals ( Tabelle 11 3.

Tabelle 11 @ Besinflussung des bleispezifischen Absorp-
tionssignals duwrch Natrium bei der Atomisie-

rurg mit 200 ug (NHae) 2HFOL als Matrixmodifier

Ma Sla® Bignal { relativ in W)

s
Lo ap e b

{ o ug 3 CoLug g Flache Hohe O oms )

0, &5 FOE R 9 104

1001

1. 350 Y BE =

[in S 1097

2,80 g 3 &5 : 7z 109

Lovov-Flattform, wunbsschichte

Graphi trobe
———— - 0.0 g Bleli allsein

e — PMatrdiwn wurde als Mitratb

gebhen
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Dureh die formierung werden  die auwf  der Flattform

vor i egenden Blei- urd Matriumnitrate bei  Zusatz: von

Hemd sohen Vo

(MHA ) aHF A #ub Beginn der b Ny

wdlumg in
Matrium-— lxw. Blediphosphat  diberfihrt, die dann obsrhalb

b i,

Q= welter in Pyrophosphat ungewandelt werden. Blei und

Matrium  blsiben dank  die waniger flichtigen Form bhis

HEO e aut der  Flattform. Sie  wverdampfen i e

dann b

gleichreitig erst  in der Adtomisierungsphase ( vermublich

als Ouide ¥ wvan der 6 dhertl ache.

~aphit

Fihrt  zugleich  zuw F

aktionsn, dis als stirende

asenraeakti onen AFEt

hen  sind, da sie Bleiverluste

WETTLIT &

RN Intut-Ia

Eirm mit  zunehmender MNMabriummenge

zunehmenicler Matriummenges

Untergrundsigrnal wurde shenfalls beobachtet.

Die Verminderung des integriertsn bhleis

Lfischen Bignals

konmte  auch  beai gstrennter | Ledownd Natrium

mit Hilfe

atigt wErolen -

Tabelle 12 ).
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Dies erlaubt eing Flr dieg Roubtineg relevante Annahme, dal
die Verwendung  vorn o sebunddeen Somondumphosphat swar die
stirends Wirkung viom Dulfat eliminiert, die daduwrch

antstehende  thermi

cilisierung des Matriums Fihrt

i
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Bei Yerwendung von sehkunddrem Ammoniuwsphosphat als Modifiler

iet die Trennuwng uwnd die Verschiebung des zweiten Feaks vom

eratan viel griéfer als bel Verwendung  des  Fhosphat-

Magrnesiwmitrat-Mischmodifiers.

el Zugabe von  mehr als  0.68  ug  Matrium ( mehr als

1.4 ug [Sﬂ4m” ] 3 reichte die unter noroalen Bedingungen

gewihlts  Integrationszeit von 4.4 Sekunden nicht mehr aus,

beide Peals N 1] v I

ganz ou erfas

ersteblaen daher Vearlushe 1Tt e Flaches des

“hern Sigrals, wie bel der Atomisierung von der

Doppelplattform festgestel lt wurde  sieghe Tabelle 12 ).
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Die Vertelilung der freid

Bleiatomnse swischenrn dem srsten und

dedin spdter autreternd

@reorwat ten Feak

als Folge der im Fohe
ablaufenden  Wechselwirkungsreaktionen zeigt Abbildung 26

W A, n

Auf diese Vertellung wird Cin ZLE0E2.049. ) nochmals

Eilngegangen,

Ee  handelt sich um einen Vergleich der Meld

srgebnisse, die
Jewsils nur bel einer Doppelplattform-Rohr-Eombination wund
Integrationszeit von 4.4 8 erhalt

wiirdern . Der Melldehler

der Einzelmsssungen lag bei RS0 £ %%, Die Variationen, die

chuyr oy i e Jewellige Doppelplattform-Rohr-Kombination
ustande kamern, sind der Tabelle 173 zu entnebamen.

Oie Untersohi

zwischen den Fuwrven 2, 4 und 5 ( fAbb. 28 )

liegen im Fehlerbereich. Die srwihnte Vartel lung der Atomes
iat  vor der Anwendung beilder Modifier unabidngig, deoh. der

Modi fier selbst  trigt sw Verhinderung der  stirenden

tionen niocht bei.

Es

et plau

el  dal bel den im Graphiterobre abl aufenden

Gasphasernreaktionen auch o

Charakter wnd die Gualitidt der
inneren  Graphitoberfliche des Fobres esine Folle spi el en
nafd . Diweer Uberlegung  entesprechend wuare

sk -

varschiedenes

Lattfora-Fombinati onen LA b card

AL WO e

Doppeliplattform untersucht.

e WL Cd e dewsils dreid

Graphitrolre sowle Dmppelﬁluuf’urm~pvrm1\riﬁah Ceschichtetes
Reodos Fide

St der [RERR WU

SN S

progen. Je odrel Einzel e oy

SWMTGEN 8

Bla, darm mit Matriumsulfat g

it ovorn der Bleilidsung

wnd  dem entsprechenden Modifisr warden durchgefilvt. Die

Ergekird s in Tabelle 13 susammengefalit.
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4 - Fhosphat-Modifier, der erste Feak
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Tabelle 13 3 Einflul des Graphitrobees bel der Stomilsisruang

v Bleil wund MaaBla von der Doppelplattform

ne

Sigral  relativ in % ) HGD
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Magnesiumnitrat wwrde wsprinmglich bel Bleimgssungsn mit

gelunddren Amooniuwophosphat als  Modifier ugegeben, well
damit eine srwinschte zeitliche Verzdgerung der Bildung der
£l e Atome  dm Graphitrobratomi setor grrelcht werden

bonnte.

Hei der Algenprobe 83 warde im Verglzicn mit anderen Proben

#in  sehr viel spiteres Auftretern des Signals beohachtet -~

Abbildung 29.  Dies bsruht awd  dem vergleichswelse hohen
Matriwm— und Magnesiumanteil in diessr Frobe,

Trotz  der dweoh  den Phosphat-Modifier miglichen hiheren
Vorbehandlungstemperatur Wit can die im Uberschul
varhandensn  FHompornentern der  Jewelligen Mabtrix  vor  der
Atomisierung nicht  entfernt. Thre Wechselwirkung mit dem

Blei wihrend der Atomisierung ist sehr unterschiedliich.

Daraus  resultiert dasz  je nach der Probenzusammensetzung

signifikant verinderite Stomisierungsverhalten von Blei

Daher schien es plausibel, dall die Zugahe sines definisrten

trerachus

bestimmiter Fomponenten eing migliche Lisung

dieses Froblems sein knnte. In Betracht kam Magresiuam. Nur

Sogih

die  Wirkumg des Magnesiums sollte der Wechselwirkung der

andaeraen Frovenbestandtellen dberlegen ssin.

Ein Mischmodifisr aus &

slouandarem Ammoniumphosphat wnd

Magrnesiuwmmitralt  wurde rohte Zur Froo

Wi ol

400 Lug ibHa) 2HFO, wrd S5 ug Mg iNOw) 2 pro Einrelmessung

et

zugegebhen. Das BErgebnis zelgt Abbildung 30,

Bis awf eine kleine Verzigerung beid

der &lgenprobe 82

araschien d:

sazifische Absorptionssigrnal 2w gleiochen

Zeit. Das ~Atomisierungsverbalten  schien durch die Zugabe

viot Magnesium awsrel chend bestimnt 20 sein.
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Absor~bamce

Time CsecD

Abbildung 29 : Matrixabhéngigkeit des spezifischen Absorpticnssignals
bei der Atomisierung unter STPF-Bedingungen mit 200 ,ugq

(NHs ) 2HFO, als Modifier
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Absorrbamnce

pbbildung 30 : Matrixabhéngigkeit des spezifischen Absorptionssignals
bei der Atomicierung unter S5TPF-Bedingungen mit 400 ,ug

(NHs) 2HPO, und 55 .ug HgiHO0z)2 als Hodifi

o
m

relr

ren
i

Kleieichldsung
2 - Fichtennadeln

A
1

Algen 83

=
'

Schweilneniere

Bras

wh
|



Ein

Tuw o &lner

Frobenbestandtel len

aloh das

Deuteriwnkompers Ay

Fompaensati

@toht

ignal,
al

verdamptt,

@i ohve

= T

Pl 1 ovver —Boihimes

Magrnesi wins

Turuck kah

gyl

S .

wnerfrewl i cher
deutlichen

gleiche

e g e

@itig

Mo

@i i@l

e,

Atomi sl erung
Magrnessium

ten.

.

Ly dald die Zugabes von Magrnssium

Eehdhung d fihrt

Untergrundsignal s

Ve n mit
STufu e erhdht
dald  bei

Fichtighkeit

Al uingd T

e
2700

Matirium @@

Wi e

wicha
clar

Kauty

we i ey,

-t

ey

.. geee b e Show  an g - P S
das Zseman-Syvastem

e

ifis

ed Atomisiarung ohne Fhosphatoodi fier

N

| LUTHS [ che Absorption L grial mit dem

*

50 siaeht clali  Magrnesiumn wahrschesinlich

Fla

atomi

METT

mit  dem  Bleid vy e thformobertl doche

i

sohnel ler als siart O Abbildung

mach Zug vorr 33 oug Mg (M = o wurde rasch der

11 ernwer &rreiﬁhtq =t das

rach wiedsr Tuwe G

undlinie

o

mit sebkundiren Ammoniumphosphat

wird

duyroly das Fhosphat awd der Flatitfor

e

atomi

LU

I"

B -t gleloh ]

i 1 dung

sy Mo MO m

PARTW 11 PN I

Hlelsiognal



a.3

e G W A P

S~
-~

£

———

27

Do qQUOosSqyY

T@.3

-
31

Abbildung



3. 22]

Absorbamce

Abbildung 32: Beeinflussung des Bleisignals bei der Atomisierung von der

Doppelplattform mit 400 ,ug (NH,):HPO, zls Modifier

durch HMagnesiumnitrat

a - 0.3 ng Blei

b - 0.3 ng Blei mit 9.5 Lug Mg ( zls Nitrat )
€ - 0.3 ng Blei wmit 18.0 ,ug Mg { als Hitrat )
d - 0.3 ng Blei mit 28.5 ,ug Mg { als Hitrat )

i der Atomisierung von Blel mit getrennter Dosierung von
osphatmodifier und Magnesiumnitrat wurde =sin Einfluff auf
das Bleisignal! becobachtet - Abbildung 3IZ.

Es entstand ein “Doppelsignal” Der erszte Feak hatte

gegeniber dem Signal chne MgNOs)z eine um ca 35 % kleinere
Fidche. Diese Erniedrigung =zesigte keine Abhangigkelt von
der Menge des Magnesiums. Lie Reproduzierbarkeit der

Wiederholungsmessungen war mafifig — R3D > TX

-



Diese magnesiuwnbedingte Verdnderung des Bleisignals kann

nicht  auwf Reasakbtionsn in der G

sphase zurlckgesihrt werdarn.

D Gruwnd zu die Arrvabime berubht aud der Tatsachs, dad

v

das  sebunddre Smmondiumphosphat Mag i L anger awt der

I
Flattform =muwicklalt als Blei ( siehe Abb. J1E, FHurven 1

ured S I Dadhurch b driresn Blei wund Magrnesiwm nicht

gleichzeitig in die Gasphase dhergehen.

Dies deutet aber darawt hin, daf Feabktionen des gesddrmigen
Bleie mit dem sich r+och  auf der Flatbtforom befindenden
Magrmesium dafidr verantwortlich sind. Das Resultaet ist, dall

wahirend  der Atomisierung von der Doppelplattform unbter den

genannten Redingungen ein gewisser Antell der Blelatoms

srater +

Lired damit @ime schlechtere

soduEierbarkelt erreloht wird., Die Fliache des

ety e

dabei erhal teren Feaks W ET v der Magnesiummenge

wriabihEngl Q.

Die FReaktionsabhliufe uand

Ausmall  werden duarch das
Verftialtern  wund  wahrscheinlich  auch duwoh die Bindungsform
ges  Rleis im raphitrobr nach  der Verdampfung von der

Flattformoberflachs bestimmt, nicht j

iooh von den getrennt

stets dis

dosierten Magrnesium. Die Wahrscheinlichkeit, dai 1
gleiche Anrahl Bleiteilchen, die mit Magnesium reagieren
kinnen, die andere Flattformhidlfte scoreicht ist gering.

Daraus resultiert auch die mur miRige Reprodusierbarbkeit

Bei  der Atomisierung von der wrmalen Lvov-Flattform

bestimmt  das  Magrssiuan das Verhalten Bleis

« Micht nur

die ieit trmar des  Fe

igt @i ol

MO Zugeml §

avioh die

davon abhdngig,

e o nioht -

Abbi L dung Die Reprodusierbarkeit der Einzgelmnessungen

nimmt Flr die i

Al hohe wmit igendsr Magnesiumzugabe ab.

Uie Flichs wund die  Feprodousierbar! arten

Sigrnals bleibt ab

urihy
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Aud Grund  der hohen sowie variablen Magnesiumgehaltes, wie

e bei  den  Slgenproben  vorkommen,  wuarde die Menge von
Magresiwnnid trat  fidr dern Mischmodi fier erhdht  und  auf

2o . 0 "
S8 ug tfes

tgelegt. Daraus ergab sich auch eine Erbihung der

Menge des sekundiren Ammoniumphosphats anfd 400 ug.

fls Machteil diesese MabBnahme mallte das dadurch verwrsachte

wirid tel lwel se el awftretends ®

Guarzfenst

chlagen der

Graphitrohrofens  wnd die Verunrelnilgung

chey Graphithonen in Flaut CIETTOMMEN wEEr ohEn . Die

Gegenmnalinahmnen hislitern  sich jedoch in Grenzen. Mit elwas

mebir AuFmer i

kel t beim Fetrieb des Gerites und durch eine

rechs

itige  Biuberung  der Guarzfenster konnten Shirur

vermieden werden.  Eine Verringerung  der Lebensdauer

Fohres sowie der Flattform wuarde dabeil nicht beobachtet.

ey

-}
e 8 A

Fimmats o Falladium

Demgegean b

DR

herd

datr i xmodil Fier fir  die Bleibestimmang mib

ginern nesuen B in cder Matrismoodifi oot Falladiam owied

ium, beide als Mitrate, zugesstzh. Es

susamman mit  Magne

wirkt nicht  mowr Flae Blel, aveh Pl wed e

clges badi ums i oot i

Bilchuing st ekl laen Salze, sordern im der Hildumg  wvaon

’

metal lischer Bindungen Ph-Fd (%0 ),

oibve Magne

ioumrd T at

ARt
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Tabelle 14 @ Einflufl von Magrnesium auf die Wirksamkeit der
Atomisierung  von Blel mit FPalladium

als Matrixmodifier
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Im Tabelle 14 ist das Messprotokoll siner Bleilibestisnung
mit der  GFARE  wiedergegeben. Fe handelte  sich um eine
Bleibestimmuarg mit der L'wvov—Flattform im normalen
Gr aphid tirohre mit Falladiumnitratl als Matrixmoodi £ier,
Sohnel lheizrate wnd Argon als Schutzgas. Die Kombination
Flattform/  Rohr war new, dobh. vorhber warde nue ausgeheizt.

e A
& Atomi st erung erfoalgte el 1 9500 «F, Mach der

Fiir  die Vorbehandlungs
D1

1€
Atomisierungsphase Wi e das  Rohr  bei 2 500 9 drei

Emperatur warde 750 90 ginge

e

Selkunden lang ausgehesizt wd mit Hilfe der internon

LRI

Argornetrdnuang gerelindigt.

Zunédchst wwrde nwer einege reine Bleilldsung genessen. Die

Messuwng  war  sehr gut  reproduzierbar, es ergabk sich ein

Variationskostffizient von A " Eirn  andere

s BErgebnis
fyachts jedoch die nachfolgsnde Messung, dis mit Zugabe von
Fagnesiumsul fat srfolghe. Ee zeigte sich eine  sshe
schlechte Reorodusiscrbarkelit von 15,4 W . Die Ursache war,

gdafr bel der ersten und rwelten Einzelmessung ein zw groles

integrisrtes Dignal auftrat.

Die dritte Messung, Jjebtszt wiesder ohne Magrnesium, ergab die

wie dis erste

gleichen gubt reprodusierbasren Brgebnis

Messung obne Magnesium.

Die vierte Messung, dissmal mit Zugabe von Magnesiumnitrat,
reigte wisder hihsre integrierts Signale fir die ersten

zwel  Einzelmsssungeny diss  ergab

ginen hohersen

Variationskosffizsienten von 12.1 %4 .

anders  verhielt sich die Paskhihe bel den Messungen
!

zientes  auwt, lediglich sine leichte

mit M sim. Bel disssr b

e Yerschleohbtarung

Variationskoef+i

Erhdhung  der Peakbihse., Dis Besinflussung des Flichenwaertes

e dar s

Fwed Einzel nomit Magnesiom st

dadwroh entstanden, dald nach den BErrelchen des Peabmaximngms

cas Signal ndoht ganz zw Grundlinie swilckbkehrte.
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D Hang e Ghnelt axgaf e o ez duroh VO ausgegangens

Pl g e urigeEn vorn Bleiverbindungen  im Robr verusachten

Memony -t fekt { sishe ~bhb. A5 01, Tatsdchlich bhesinfluite
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T G E
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s omit Magm@%ium. Fe dirfte sich auch
Fier LT " Memory—~E+f fekt handeln, chesy auf
Baruht .

Bleis T LATY

Werr  die Entfernen der

Hypothes

bmmt, B0

Bleireste aus dem Foby den Memory-Effekt eliminieren

b dmimen . Mit  einer BErbdhung der Tempersatur der nach der

Atomisierung  nachfolgenden  dushelzphase vaon 2
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Davier aud
il
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allerdings ke M

+ oo o
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waEhr e
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Abbildung 34 : Vorbehandiungs~Atomisierungskurve +fir Elei

it Palladiumnitrat zls Matrixmodifier

a
et

O - Blei allein socwie asuch mit Magnesium-—

1
@®- ©lei mit Magresiumzugabe

Mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie warden ASufrnahmen
von  der inneren Oberfliche des Graphitrohres rach der
Durchfihrung einer MeBreihe von S0 Atomisierungszyklen

erhalten.

Die Abbildung 35 zeigt das innere Ende des Rohres nach der

Atomisierung von jeweils 0.5 ng Blei mit 295 ~ug Falladium

als Modifier von der L ‘vov—-Flattform.

Die Vorbehandlungstemperatur betrug 1 000 °C, atomisiert

wurde bei 2 000 °C , und es folgte ein Ausheizen von drei
Sekunden bei 2 Z00 eC
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In einer Lange van ca 5 om ovom &uBeren Roberand wae an den
radialen Fillern eine dichte grauve sekundédre, durch die

physikalische A

aus  der  Gasphase sntstandens,

Besohiohtung sw beebachten. £ Mandelte sich, wie die

]

Festimmung mittels der  energledispersiven Rintgenanal yses

i EDXRS ) reighte, um abgeschiedenes Palladian, Blel konnte

mit der BEDIRS mange

rachgew @ wesr e .

abbildung 56

cdern Fustand dess  Robves nach sinse

fhomi st

i

LA o oie aioh Rl dern oben beschrisbenen

ol Qg yooomar duwrah Tugabes  von 24 ug
Mg (MOw) o unterschel det.

Dieg Re

toard

qesiwm ohing Falladiam.

ol ohtumg wearr w urnd micht sehr dicht.

lediglich  aus  Achidufuangen von Ma

Fithrte sur Mermubtung,  dall die  fArnwesesnhelt ovon

Magrnesium anderer Elemente St RSE

gntweder verhindern kann, oder zum nachtriglichen fAbtragen

Bereits vorhandense srvh e Fithvet.

Damit konnte

duroh worner gebid ldete

verwrsachte Memnory-BEffekt gebklart werdesn.

IRy Arpwes e h

.

Matris, w

Mitrat Falladiam
provsd T v
Die  Zugabe Matyium. Die

thermni sohen

Furg erdologte

i
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Abbildung 37 P Einflufll der thermischen Varbehandlung bei
der Atomisierung von Blei mit  FPalladium

wrnd Zugabe vor NahMOs
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Es  wwrde keine Unterdrickung des integrierten Rleisignals
durch Matrium becbachtet.
Lag die Vorbehandlungstemperatur unter 950 <0, reigte das

Untergrundsignal , daf Natrium wilrend der Atomisierung noch

vaortianden  war. Es  gab auch keine zeitliche Beeinflussung
des Bleisignals, e eing leichte Unterdrickung in der

Feakhiihe bei niedrigeren Temperatuwren der thermis

Yorbehandlung.  Das  Erscheinen des Untergrundes zeitlich

rach tlesm spesifischen Hleisignal brexd elner
Atomi

ungstenperatur I 2200 e gl aubt die

Vermutung, dal Matrium durch Falladium zurickgehalten wird.

Eine signifikante Stdérung konnte aber beobachtet werden,

wEnn das NMatrium vorher als Nabriussolfat zu 0.9 ng Bleid

zugegeben wurds - Ablkd ldung 38,

Erst bel Temperatuwren der Vorbehandlungephase dbher 1 050 e

verschand  das durch Matriom verwrsachte Untergrundsignal .

b e g e g
[y s

Hleisignal auch zeitlich bhgeinflufte, d.h. in den

Bergich von niledrigeren Atomisisrungstemperaburen verschob.

Hier  schien  das  Natrium, wie sich dem Verlawf des durch

Matrium selbst verwsachten Untergrundsigrals  entrehmen

11 Sty Falladiwn  nicht  zuwickgehalten @u werden.

Falladiuwm konnte sine Verminderung der FPeakfliche um ca 35%

durch das Matriumsulfat nicht verhindern.

Gear Eimfluf iz thermi sohen Yorbehandlung asf das

bleiepesifische

banm der Vorbebandluangs-

tenperaturkuwrve entrnommen werden — siehe abbildung 59



3.8

TIME 19 SECONDS

Abbildung 38 : Einflul der thermischen Vorbehandlung bei
der Atomisierung von Blei mit Falladium
und Zugabe von Na50,
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[As][-16

PEAK AREA
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Abbildung I9 @ Vorbehandlungskurve +ir EBElei mit Falladium

als Matrixmodifier

Dauer der Vorbehandlung 40 sec
@® - 0.5 ng Elei
(]~ mit 26.ug Natrium ( Na=S0a )

Die leichte Tenden:z der mit ansteigender VYorbshandlungs-—
temperatur beabachteten Eliminierung der depressiven
Wirkung von Ma=80s auf das Bleisignal , fiherte zswe Annabime,
dafi hier eine erwinschte Reabtion abhlauft, die aber e
sefy langsam ist. Bollte diese Hypothese richtig sein,
miffte eine entsprechend verlangerts Fhase der thermischen
Vorbehandlung beil Temperatwen zwischen 9290 <90 bhis 1 100 =C
zur veollstandigen Beseitigung der Interferenz fihren.

Das Ergebnis zexigt fAbbhildung 40, Mach €80 Sekunden
thermizscher Vorbehandlung konnten statt 65% der Fléche, die
bei 40 Sekunden erhalten warden, schorn 0% des Sollwertes
erreicht werdean.
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Gbhildung 40 : Einfluld der Zeitdauer der thermischen Vorbe-
mit

handlung bei der Atomisierung von Bleil

Falladium und Zugabe von Na..G0a
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Die Temperatur dieser Vorbehandlungsstufe betrug 730 <C.
Mach der Abschitzung waren unter diesen Bedingungen far

gine 100%—-ige Reseitigung der MNatriuminterferenz ca 45

Minuten nétig gewssen. Wenn auwch durch Erhdhung der
Temperatur auf 1 100 2 die thermische Vorbehandlung

verkirzt  werden kann, so ist dies jedoch fir einen Einsats
in der Routineg nicht denkbar.

Der Falladium-Magnesium-Misch-Modifier verhindert auch die
durch das Matriumsulfat entstandenen Interferenzen nicht.
Guch hier sind Minderbefunde beim integrierten Bleisignal

vorn ca 30% zu bechachten.

Demgegeniber konnten keine VMerluste bei dem blelspezi-
fischen Signal beobachtet werdsn, wenn eine entsprechende

Menge von Sulfatanionen, als MgBla cder HeBUla, zugegeben

wurde.
Sind Jedoch Fhosphate in der Matrix vorhanden [1OD ~ug

(NHa b} 2HFO4 ], o kann die Zugabe vom 246 cug NMatrium auch

als Mitrat trotz Falladiummodifier  zu Schwierigkeiten

fibren, und die gleiche Erniedrigung des integrierten
sy

Bleisigrnals wie Natriumsulfat — bis zu 33% - veruwrsachen,

vigl. Abbildung 41.

ARG
- e oons ™Y

4o - oo
- handat oL YR

. .
LR Y N Ty

o o Aaaaan e

L

TIME 2.0 SECONDS 4.0

Abbildung 41 @ Einflull  vorn  MalNlx auf das BRleisignal bei

der Atomisierung mit Falladium und Fhosphat



A
peet e

L2020, Anwendung von  Wasserstoff als  alternatives Gas
wahrend der thermischen Vorbehandlung wund dessen

Beitrag zur stirungsfreien Atomisierung von Bleil

Der Finsatz von Wasserstoff in der 845 mit Atomisierung im

Graphitrohrofen rwecks Minderung oder Beseltigung

matrisbedingter Interferenzen et micht FTELL . Al

Llass

Was

isches Beilspial kinmte Mier  die  Anwendung  des

Ldomraanig vorr Blei dn ehilorild-

stoffe  bel  der R
haltigen Proben (91 ) dienen
{z

Ir. menwart elner adsreichend  grofien Menge Wasserstoff

kdrmen, mittels geeigneter Reaktionen des Wasserstoffs

wahrend thes thermi sohen Vonrbrehandlung =old rgungen

geschaffan werdarn, wn Matrix Grungen wirkungsvyoll o 2w

Fechas i er e .

Dasz  Atomisierungsverhalten  von Bled héngt in erheblichem

Mafie womnm  Saueyr Py a0 92 1. Daoinm

Gegenwart wvon  Salpetersdaurs wird, kan

bvgsd e irioht Ausrel chend sratur der thermilschan

§ oo

Vorbehandl . relativ hohe  Werte errelohen. Hier

tragt  der stofd abkbtiv suwr weltbtgehenden Reduziesrung

des  Sau aldrucks  im Fohr vor der Stomisieruang

byesd .

Die Wasserstoffatmosphire beseinfluBt  aof keinen Fall die

thernische Stabilitit K wly den E=RRES e Flattform

v bi egenden @ e i rchan Die in  der theromischen

pis
i

Vorbehandluang Ay Fiy Blsid varlustdfrel en

]

Temperaturman, warern  identisch mit denen, dis auch far dis

srmi thelt wae

A oratmo

ey eineg
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Verwendung des lWas

serestoffs  entscheldend vereinfacht. Es
verlangte lediglich # cher mit "altermativ Gas"
hezeichneten Anschlul  99.999%-igen Wasserstoff anzulegsan,
uric chanm s Atomi 1 8rurngsnr agr amm enteprechend

durchzufithren - Tabelle 19,

Tabelle 1% @ Atomisisrungsprogramm  unter Finsatz von

3

Wasserstoff in der Yorbehandlungsphase
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Die erste Stufe ( bei 260 °C ) der thermischen Vorbe-—
handlung wurde eingefihrt, um eine besser kontrollierbare
Verdampfung des Kristallwassers zu gewadhrleisten.

Die uniblich lange Stufe mit Gasstop vor der Atomisierung
war als FKompromiBlosung eingefihrt worden. Das direkte
Ausspilen des Wasserstoffes vor der Atomisierung mit Argon
bendtigte zwar eine kirzere Zeit, wurde aber durch eine
schlechtere Reproduzierbarkeit der Wiederholungsmessungen
erkauft. Die 40 Sekunden der Unterbrechung der Gasstromung
reichten fir eine Stabilisierung des Bleis und brachten
eine gute Reproduzierbarkeit und die hochste
Empfindlichkeit - vgl. Abbildung 4Z.

Abs.
[A.s]
0,70+t

0,60t

0,501

0,401

0,301

L

Tt o % 20 25 30 35 4 45 %0 55 60 tis]

3 I 3 + -
T T ¥ >

Abbildung 42 : Einfluf der thermischen Vorbehandlung in der
Wasserstoffatmaosphare auf das integrierte

Bleisignal

a — variable Zeit der Stufe vor der Ato—
misierung mit Gasstop
b — 15 Sekunden Gasstop, die Dauer der Vor-—

stufe mit Wasserstoff wurde variiert
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Auch  das  Ausheirzen nach der Atomisierung wwde, wegen des
restlichen Wasserstoffgehalts im Rohr, mit einer zusatzli-
chen Stufe bei niedrigerer Temperatw  ( nur 1600 <C )
einprogrammiert.

gegenilber der Vorbe-

Dies erwies sich als sehr wirksam, da
handlung iri Sgrgonatmosphdre  keine aAnderungen in der
Lebensdauer der Flattform/Rohr—-Fombination festgestellt
warden konnten.
Die Verwendung von Hasserstoff in der Vorbehandlungsphase
Lonnte TwWar rnachweislich die RBildung vornn Bleilatomen
varbessern ( z.H. bel Algenproben — Abbildung 43 ), aber im
inm mit sekundidrem  Ammoniumphosphat  als Modifier die
Einflusse sirner  unterschiedlichen Matrixzusammensetzung
verechiedener Frobenarten micht viéllig ausschalten -
fibbvi Tdung 44.

.287

<+

1 Argon

K Wasserstoff

+
.
+

T
3
9
S

Time (Csace

Abbildung 43 @ Das blelispezifische Absorptionssignal

mit 200 sug (MHa) =2HFUe als Matrixmoditfier

volle Linde @@ Signale der BRezugshurve

gepunktet y Sigrnale der Matrisbezugskurve
Maty i : Slgenprobe - 85
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Absorbamce

Abbildung 44 : Matrixabhangigkeit des spezifischen Absorp-—
tionssignals bei der Aﬁtomisierung mit
200 ,ug (NHa)=HF0O, als Modifier und mit

Wasserstoff in der Vorbehandlungsphase
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0.24]

Absorbarmce

Abbildung 45 : Matrixabhangigkeit oes spezifischen Absorp-

tionssignals hei der Atomisierung mit
400 _ug {MHAL) 2HPOL. und SS.ug Mg (NOx) = sowie

mit Wasserstoff in der Vorbehandlungsphase

— Bleibezugslosung

— Fichtennadeln

k-

i

- Algen 83

Schwelineniere
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|
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HMisr unterscheldet sich d: ae der

Freobe Slogen 83 entepricht, eindeutig von den Bleisignalen
der anderen  Frobernarten, sowie der Bleibessugslisung. Es

erechien zeitlich viel

Uhrber Vaerwendung  des iers

kormbe  der Zedtounkt

Mattretens des

Feitpunkt, =zuw  dem  das  Maximam  erreicht owircd, fir oalle
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Tabelle 16 @ Vergleich von  analvti

e BErgebnd ssen beid

i}

Verwerndung  vorn Wasserstofft als alternativem

s ase

Gas in der Vorbehandlung

Fro-—-Gehal t 50D Wi eder -
Frobe Methode {mg /gl £ fimdug

(AR

Aodit. FuTh 40248 F.3E ¥ ¥
Bl gern & STFF -~y b BE 40, 30 4. 4% “a

ot . 4. 0, 08 A ¥

Algen B STFF—fr .25 +0,18 4,248 a3

ETFF ~Ha 4,79 40,10 204 55

e

Aodit. 1. 028+0, 028 212 ¥ 4

Algen C STRF-Ar 0., 7R0+0, 08 F.70 7

STFF~Ha a7 A0, 02 Z.14 105

Frtomislert von der FPlattform im unbeschichteten Graphiteobe
mit 400 sug (MHel? MO mit 55 sug Mo MO als Modifier
STFF = Doppelbestismmung sit jeweills swel  Ans

Gtren  und

Je drel Wisderholungsmessungen

Addit. ~ Doppelbesstimmung mit jewesils drei Zusitren der Be-

zugsl deung und de drel Wledsrbolungsme

# 3 -oddas Ergebnils wardes o pu 100 % angenomimen
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Die Frobe Algen ©C weist die grifte Unterdrickung des
integrierten Rleisignals awf. Verstidndlich wird dies bei
Betrachtung der Endverdinnung der Probenmatris.  Steigt
namlich die "mitdosierte Natriuwmmengs" (ber 3.0 Lug ( siehe
Tab. 3 ), =0 ernisdrigt sie das integrierte Bleisignal

swangsldufig uwm mehr als C vgl. fAbb. 28 ).

Oie Heaeintlussung das  spezifischen Bleisignals  durch
Matriuwm -~ auch beil Zugabe  von Falladiun - wurde bereit
gezeigt. Bie ist, analog mit den anderen Modifiern, auf
Gasphasenreaktionen Vi Maty i it Bl i in cley
Atomi sierungsphase zuridckzufidbren.

Dies relglten deutlich i e mit  der  Doppelplattf
durchgefihrten Messungen -~ Abbildung 46 A

Eine deutliche Sigrnalerniedrigung sowlie ein hohes durch
Matriumzugabke verwsachtes Untergrundsignal treten auf.
Heiter deutet dis zeitliche Verschiebung des Peaks auf
ginen  verandsrten  Atomisisrungsmnechanismus des Bleis hin.
Das Sigrnal trabt in dnwesenheit wvon Natrium fribesr auf. Die

3 o pee g -

Zeit des Auftretens des bhleis tischen Absorptionssignals

tars sank  von 2 0 aut 1 E00 ms. Diss konnte auch bhei
der  "nicht getrenntsrn " Atomisisrung des Bleis mit Matrium

vorn der noraalen Flattform beobachtet werden ( vgl. ébhb.

Yy
3 e S

atath der thermischen Vorbehandluang in konven-—
oo rgonatmosphare,  durahgesfibrite Vorbehandlung in

of fatmosphére flihrte zu einer villigen Eliminierung

o

ey matriumbedinghen LLbrungen des Bleisignals -

Axbi ldung 46 B
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Abbildung 46 : EReeinflussung des Bleisignals bei

der Atomisierung von der Doppelplattform
mit Falladium als Modifier

0.5 ng Blei mit Z5 Lug Falladium

26 ,ug Na ( als Na=50s )
Vorbehandlungsstufe 1 000=C, atomisiert

wurde bei 2 200°C
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Das Atomlsierungsprogreannm wunterscheidet sich i diesem
Falle vorr dem Programm, das  filr die Verwendung des
Magrnesiuwmn-Fhosphat-Misch-Modifiers ausgearbeitet wuarde.

Der Wasserstoff konnte, ohme Machteile fir die Reproduzier-
arkelt von Wisderholungsmessungen, vor der Atomisierung
mit Argon aus  dem  Graphitrobrofen ausgespilt werden -

Tabellse 17.

Tabelle 17 3 Stomisierungsprogramm unter Einsatszs von

Wasserstotf in der Vorbehandlungsphase

Stute Tesmpm . Al aut Dauer (Fas Menge
(=)

)

(e ) tml Amir)

Trooknesn

H

= 12 Mo EO0)

12 Heo

Trockrnen

Lid

Vo b, 1000 15 B 4

son
P

Vorbeh, 1 i &4 Ay

Vo breh . 1

tomis. i

Fushed 2. 2OBO00 - - a1 EO0

Mach der  thermischen  Behandlung  unter Wasssrstoffzoufuahre

Coexakt 40 sec el 1 000 <C ) srschien das natriumbedingte

Untergrundsignal erst nschdem  das spezifische Signal zur

Grundlinie suwridcklkeshrte, Zusdtzlich W 5 ST ar b

abgsschwacht. Diwe it tapes

Bleisigna

auf

ms - P, 4aHR.

e

@ entapricht dee

tam, ois el
Zugalke  von  MaxbBla  und  nach  Vorbehanodlung wanter Argon

beobhachtet wirds.
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Abbildung 47 : Einflufl der thermischen Vorbehandlung in
Wasserstoffatmosphire bei der Atomisierung
Vo Elei mit Falladium wrid Zugabe

vorn NaxS04
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Auch bel  direkter Zugabe von MaxS0. zur Bleildsung konnte
durch dern Einsatz von Wasserstoff und Palladium die sonst

becbachtete Stirung eliminiert werden -~ siehe Abbildung 47.

Da sich sineg Abhidngigkeit von der Vorbehandlungstemperatur
zeigte, Wit e die Vorbehandlungskuwrve ermittelt -
Albbildung 48.

Der Abbildung 49 ist dagegen die aAbhangigkeit des
spezifischen und unspezifischen Sigrnals fir Blel von der
Dauer der Vorbehandlungsstute { bei 230 <C ) in  der

Wasserstoffatmosphire zu entnehmen.

[As]-.16

) o
[ 4 * [} @ ',/
i a
/
s
/
B /
/
< .
S| - g---o--g---O
o
<
x<
<_
wy
Q.
o
/4 n 1 3 1 [ s
7/ T t T T T T

4,00 600 800 1000 1200 100 tI°C]
Abbildung 48 @: Vorbehandlungskurve flr Blei mit FPalladium

und Wasserstoff

Dauver der Vorbehandlung 40 sec
® - 0.5 ng Rlei

L] - mit 2&,ug Matrium ( MaaSla )
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Abbildung 49 : Einflufl der Zeitdauer der thermischen Vorbe-—
handlung in der Wasserstoffatmosphére bei
der Atomisierung von Blei mit Falladium und

Zugabe von Na=zS0a



Das Beispiel der Verwerndung wvon Masserstoff, als gesignetem

rusatzlichen Feagens zur bl icherweise mit Falladium
durohgetihrten Matrig-Modifikation, zeigte dautlicﬁ, dafd
gs, mit einer sorgfédltigen thermischen Vorbehandlung, sowie
deyr Atomisierung von der L'vov-Flattform in einem Graphit-

cfen im thermischen Gleichgewicht, miglich zu sein scheint,

wd vl

Interferenzen weiltgehend zu beselitigen - Abbildung S0

Der Vergleich der dbhingigkeilt der Vermindesrung der MazB0a-
nterteren: des Bleisignals [fﬁ.ﬁ] wvors der Dauer der
thermischen  Norbeharndlang [1mg t] zelglt eindeutig, dalt

die Verwendung von Wasse

Aretoff der wvorn Argon in diesem Fall
iherlegen ist.

Bei der Zugabe von 26 ug Matrium ( MaebB0a ) redcht fiir die
100%—-ige Eliminierung der SH6rung el eingr Temperabur won
GED el urid Wasserstoffzufuhr eire, atish urit e

Routinshedi ngungen recht Lk akzeptable, L&mge  der

Vorbehandlungsphase vorn nure 90 Bebkunden aus.

Die Vorbehandlung in inerter Srgonatmosphd

dirfte dagsgsn

- geschal fast 40 HMinuten dagern, wm eine villige
Beszeitigung dieser Stdérung su bewirben.

Hier dat ansumerkern, dafl die  Angab

der Temperatur in
Talz. 15 wund 17 nmwy disg Vorgabe im Atomlsierungsprogs amm

wWigdergebhan. ek di e ﬁﬁg&bm cey Wasseratc

e g e

erntspriach niocht  der  Reall e o da vom Hersteller nue fFlr

[STagulaly! geeslcht uired sirngestel 1t W che Oie real e

i

Durchdlufimenge  betrug  fast  das  Doppelte  der angabe. Da

blas

erstotd  dazu noch sing hihere thermische Leitfihigheit

als A ululy warers dise realen Temperatwrsn im

Graphitrohr beim Einsatz von Wasserstofd im Vergleich zum

frrgon mintmal wm

[

20 miedrig

Wi e die z.H. in Tabells 17 gegesberns &Anlaaf-

el t von

being Garantie defiir, dalt die vorgegebene

Temper atur tatsichlich erreicht  wird. I Wirklichhkeit

warden dazu bendtigt  wnd  die Vorbehandlungszeit

verkirest sioh daduroh um 10 Sebunden.
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Abbildung 50 : Abhangigkeit des integrierten Bleisignals

von der Dauer der thermischen Vorbeshandlung

0.5 ng Blei mit 25 ,ug Falladium und 26 _ug
Natrium ( Na=504 ), Vorbehandlung hei

2530 2C , atomisiert bei 2 000 =C
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X.2.3., Zussammenfassende Betrachtung der Erzeugung von
Bleiatomen im Hinblick auf den durch die Matrix

verdnderten Verlauf der Atomisierung im Graphit-
rohratomisator

Bei der Betrachtung des Stomisierungsprozes

selbat gehen
wir  davon  aus, daBl  oer  ausschlieflich in  der BGasphase
erfolgt  und  vorn vorhbandenen gasfirmigen Molekilen des zu
bestimmenden Elements oder seinen chemischen Verbindungen
ausgeht .

Die Atomisierung kann vereinfacht entweder als sinfache
thermische Zersetzung ( z.B. Disscoriation der zweiatomigen
Molekile des su bestismenden Elements ) oder als Reduktion

des snteprechenden Odids beschrieben werden.

Da die analvtischen zeitabhingigen dbsorptionssignale von

e

der  Geometrise wund der  Fonstruktion des OF

B#rs, von der

Gualitat des Giraphitmat

@i &l s . der L Gmung im

Ofeninmeresn, o der Heizsrate und micht suletzt auch von

den physibkalischen und chemischen Eigenschaften der Matris
peeintlult  werden, lassen sie sich auf thermodynamischer
Basis 1 Gleilchungen RRCI B LR LAE ) richt exakt
beschreiiben.

Alle weserntliochen Faktoren, ohi e tas Sigralprafil
1

i

besinflussen, lassen sich aber unter dem kinetischen Amsats

mit einegr allgemsin gldltigen Gleichung ( 92 ) srfassen o

= u

Extinktion = pMe ——ee-—- { @up

) AR A Y

O e Sl der  Atomisierung  singebrachte Menge des  zu

Festimnenden  Elements Mo mwfd mit dem

corbiomal it &

|

faktor p . @iner  Funbktion  der Oszillators




s -
- e

e e

Element e ider Wirksamksit der  betreffenden  Atome

produktion, multipliziert werden.

Dig Effizienz der Atomisierung eines bonbkre

wird Z e d e Teil cureh die vor  der Verdampfung

viorliegende chemnische Forn  des  Elements T B, Osxid,

H

Chlewdid hesintlult. fBher auch technischen Ferameter der

Afrhomisierungseinrichtung  sind 2w einem gewissen Orade hier

d

Frogportionalitdtsfaktor po omuwr unter den

glelchen urigd unveranderlichen  MeBbedingungen  als  eine

srenteperifische FHonstante angesehen werden.

Mit den Fonstanten ers i oh

Ordimang ky wund ke

phyvsikalische EEfe redspnl e2lusl e ] e n chey

Graphi toberflidche, it e f i @r. Aber auch chemnische

Eindlisse der., bel realen Froben imoer vorbandenesn, Matris

ant das betreffends Element gehen hier ein.

Die Bildung

somstante by

dis  Abhdngighesl

oo
H

Catdmkhdon won oler

shwindigksit der Atoms

et Lmmenden i cdar . e @iner

Eflache ist das analvytische Signal

i

s bung vorn k. unabhangig.

Dig Fonstante k dieg Abhdngigkeit des Signals

Austrag der Atome aus der Atosdsierungseinrichitung dar.

Unter der Vorau gall des zu bestionendes BElement vor

der Stomisieruar vinrlisgt, warden dreid

i e TR T

Modelle clgy mechani s

lagesn ( %2 ) 3

Graphil brobrofenstond sator

Py e 1] [ R o L S R
i i(‘-i CE3 D l'! <12 L F peni] E l',,: <oz 2 Rt ” Sgg > R




Be Thermische ZLer

zurig und Verdamptuamg von s (el den

vior der Graphitobertl &ches

2 MOlsy i Maogo 4+ T e

T g 2 S

C. Yerdampfern des Ozidse wvon  der  Graphitoberfléche und

folg

e Dissoriation von Ogidmolekilen in der Gasphase:

g g

ZoM gy e MO ns e Mgy ot Uacgs R R

Wie schwierlig

]
ifi
)
o

HBlai ¢

bosich in der L

imer dieser

aratur wider.

.‘.“
GFruppen suzuordnen, splegel’
STURGEON (93 ) und CHARRARARTI ¢ 24 ) reiben das Blel nach

ol e M oml s

veip in das Modell A 11 Die
1

T Ll duwroh Graphit

arfordert ool elnen sehr gut

uried engen
Forntakt  mit  der  Graghitobertl Ache. In Anwesenhesll siner

ancrganischen  Matrix  dist  damit zu rechnen, dail

rieht dminer gewdhrlelstst st

Tweit i gine  solcohe Feduktion Dei Anwendung der

hochsten HMelsraten fir die

- B e gren pong oo s, o1 Y e 4
b Lanmgesam 84 ).

b 3 B Ny oo,
Bleilatoms

ol lten

Loy ey b

Dissoriation entest

gt Wil des
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Die Verdampfung des festen Fbhlos, und die anschlielende
thermische DI

sozdation des Bleioxids Fhllogs Ralt GEND
{86 ) dagegen  fir wahrscheinlicher. Trots der Anwendung
dler hidohsten Heizrate wrd cler Ve wenodurg @iner
Lovov-Flattform  kommt es  schon widhrend des Anstiegs der

Atomi sl erungste

wmeratuwr 2w Produktion von freien Atomen.
Bomit sollten freie Rleiatome im Graphitrohratomisator
dberwiegend dwoh die thermische Dissoziation des FbO g,

FL20 F produziert werden -~ Modellprinzip C

Mittels Fopplung eines Massenspekbtrometers ( M8 ) an einen

B

glektrothermi schen SHtomisator  hat  STURGEON { %7 ) die

Foeristenz von Fhog, und Fhill g, in der Gasphase wihrend der

Atomlisierung nachgewl esen.

Med tere

snspektrometrische Studien (88, 98 ) haben

gereigt, dall in Abwe

arifred & virrn FRedukbionsmitteln sines

Sublimatian iy il cams stattfindet.

Wt cles
thermische Zersetzung von festem Fbhl(s, gemil der Reabktion

F.E8 » festgestellt. I der Gasphass wurden vorwiegend
Frll (g, und hihere Folymere Fhle g, gefunden.

e

Die mittels der AA5-MS-Fopplung simaltan erhal ternensn Daten

L% ) zeighen, cfafd wory der &l

i

Fr (M) 2 auf die

Graphitoberfliche deponterten Probeldsung schon bei 280 o
ine Merdampfung zu FbhOoys stattfindet. Die Verdampfung zu

FR g, wurde dagegen erst bel ca 5350 <0 beobachtet.
] o

Demnnach

111 hen ez Arpaerdurg Rnly! Matrixmodifiern

oz BEe (MHa aHFPOL ), die Fidr die thermische Vorbehandlung

der Frobe den Ein

vor hidheren Tempsratwren erlacbsn

Uit (NMa) MHFOL.  bhis ca %00 <0 3, frei

atome nach dem

Modellprinzip B produsiert werden.

FRECH 0 87 ) zelghte sine Verteilung Phillog, 7 Fhiog,  in

Alxbangigkelt  won Tamparatuwr und dem FPartialdrewck von

Sauerstofd o sinem “aphd trobeatomni sat o .



el  Verwerndung  von Argon als Inertgas kann der Anteill des
gasfdrmigen Bleiovids FLBO o> neben Pbg, idber 40% betragen.
Erst  bel Temperaturen iber 1100 90 ist Fbg als einzige
Farm des Bleis in der Gasphase im Atomisator wihrend der
Atomisierung vorzufinden.

Frech =zeigte weiter, dall die Verwendung vor FEohlenmoroxid

statt Argon 2w einem gan: anderen Atomisierungsverhalten

fibrt. Vor  der eigentlichen Atomisierung erfolgt < 3.2

eine vollstindigse Redubktion mit Clx zu metallischem PDors .

In digssem Falle atomisiert Blei nach demn Atomlsierungs-

prinzip A .

2.3.1. Zum Natrium

Im Vergledoh zum  Informatilonsangebot bheim  Blei  sind
Himwsise TLY Atoml 81 erung W Matrium i

Grraphitrohratoml sator sparlich. In Clea

AT L Qe

Aan-literatur sind  keine Angaben  zu findesn. Die Ursache
datilyr  diet, dafl die Bestimmung vorn Matriwn mit der GFA&S,

W e ey virwiegend  vorkommernden  hidheren Eonzenbra-

tionshereiche, mit der Flasmmen-8605 erfolgt.

Lieght Natrium mu als Mitrat awd der Graphitoberflichs der

T
L
r"!

H

b orim I =) st drt =3 die Durchfihrung  der

E}eibéstimmnng Qberhaupt rdoht ool wahrend der

Atomi sierungsphase das atomare  Matrium im  Atomisator

aleichzeitig mit dem Blei vorbommb.

Irm der &Srgonstmosphire z mich Matriumnitrat in zwed

¥
Fhasen CRE ). furBchet  unterliegt es einsr Dissogiation
zum Dauwerstofd und Matriummibrit.

erbialh ¥ tnl -}

pyralvesiert Matriuamnitrit wileder
weilter his oum Maxld .
Das Matedwmeood o tat danm nooh bdis oca 1 OOD0e0 thermisch

etabxil 8% ),
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ifische Signal walrscheinlich duroh die
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Abbildung 51 @ Matrium— und bleid

sper i fisches Signal beil der

Artomisisrung voan der Lovov-FPlattform im wn-

beschichteten Fobo . omit 950 «C / 1800 <
Vorbehandlungs- wnd Atomlsisrungstemnperatuwr

Matr i smodi Fer A0 ug (MHG ) aHF O,

A SEY.O nm, BOO ng Matriuwm als Mabls zuge-

geEern Dauer der thermischen Vorbehandluang
5 o

40

rim, 800 g NMatriuwm als MabMOw zuge-—

gehern, Dauwer der thermischsn Vorbehandlung

mm, 2.0 g Blei, Dauer der thermi-

gohen Vorbshandlung 40 s
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Abbildung 52

PMactr 4 wme

itisches Signal bel der

Artomisiarwng von der Lvov-Flattform im un-
beschichteten Feabie mit Q50 =2 /S 1800 e
Vorbehandlungs-  wnd Atomisierungstemperatur
Matriamodifiers 400 ug (MNHa) wHFOL und

s

Lh

cug Mg (NOw) 2

SE2.0 nm,  BOD ng Natrium  als MaMOx zuge-
geben, Dausr der thersischen Vorbehandlung

4 &

nmy, 2.0 ng HMlei, Dauer der thermi-

schen Vorbehandlung 40 s

GEY.0 nmy BO0O ng Matrium als MaNOx zuge-
geben, Dauer der theroischen Vorbehandlung

43w, ohne Matrismodi fier
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F,2.ELR. Zure Teilung des bleispezifischen Signals

Recht irtere iAW dig Atomisierung mittels der
Doppelplattform, wobel  sich  Bled und  Natriam Ihis Twn
gder Graphitoberdl dche befinden.

Dabel WA e @ 1 fweitel lung tles bleispezifischen

s J Y as; “
i@ P = N

gte deutlich die

lwirkung de Matriums mit ginem Antell der mit der

Frobs  &ing rgpe,  SHie Findelt in Anwe

Andert malBgebend die FProdubktion

VI Fhosphat

viorn Frelen Bleilatond

4 ments 2

Bst e

Wie sich bei Wiedsrboluangen Pghe, dst das

erste blelspesifische  Sigral i seiner Gride ( Flache )

uralbibhdrgig

gindeutig  von  der  zugegebenen  Matriummernge

i

Tahellse 1

K

Die Wiesderholung 2 zeigte sich vor den versohiedenen

Doppelplattform/Fohr-FHombination (RiaTw Metagen micht

wy

noomit einer

s g

besinflult, geren  Miti it betrug

i FR
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lle 18 ¢ Atomisierung vorn 1.0 ng Blei von der Doppel-

plattform im unbeschichtetern Graphitrobr mit

2000 (MHa) wHFOa in Anwesenheilt von Natrium

dA

s Sulfat 7N ug B0/
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~amits Die mit tdeay Doppelplatitform durchgef il ten
Lnterswchungen der Blelastomisierung im Graphitrobeofen
zeigten urter  konkereten  Bedingungen eine Tellung des
bleispezifischen Absorptionssignals.
Diese Spaltuwig des Absorpbtionssignals in zwel voneinander

getrennte 'Mellsignale wird durch das

Matrium hervorgerufernr.
Bie tritt bel Anweserbelt  von Fhosphaten aufd; sie ist

gindsutig und auch sehr gut reprodurierbar.

Das  integrierte, zuerst erscheinends Bleisignal [Pﬁl] s
weiat dabei sin recht stabiles Verhdlbtnis vaon 60 z2u 49 zur
Flachengrifle des zweiten, zeitlich verschobenen Blelsignals
[ e = l:éﬁl] s AL

B e B dhuarg der Matriumzugabe ( 0,248 Lug, 0.68 Lug,

1

Lad® ougy bis  zw 3037 Lug Matrium ) hat keinen Einflufi auf

disse konkrete SignalgriBen-Vertellung swischen den beiden
integrierten Blelsignalen.

Lediglich das EBErscheinen des zeitlich spiter auwftretenden

wird direkt wvon der  Matriummenge bseinfluidt. Die
htheren Zugaben bewirkern sine stirkere Verzigerung des
sweliten Blelabsorptionssignals. Die Zeitabstinde te - t.

zwischen den belden Signalmarima PHy cmese Wi PHaomeee HO0HER

je nmach der MNMatriumszugabe is zuw 2 Sshunden anwachsen.

Zur L E&rung des Mechand smnus der 8t |

Hrung des

apsorptionssigral s i oh MaEte i win in Arnwesernhelt ovon

Fhosphaten kann folgendes bemerkt werden:

a — Mur eine Wechselwirkung, die unter Glsichgewicht

veEdin-
A
gen  Bleiverteillung der am Anfang der Messung elinogebras

gungen stattfindet, kann o der nechgewissen regelmn

naJd
-

r‘x-

chten Menge Mes s mw Dest iden Blels in zwel

i imires

§

wheedl 1 ohen o et Lo Laafes o g s gl e

Malduwr chgangs £ihran,
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I o~ Die Doppelplattfore garantiert bel getrennter Dosie

rung vorn Bled wund Matrium, daBl dim Verlauf des Prmgramm%

keine direkte Vermischung der beiden FReaktanden erfol-

gen  kanr. Daber mufl darm mindestens eine der beilden
Fomponenten vor der Reaktion in die Gasphase Qbergehsn,

win mit der anderen reagieren su kinnen.

o~ Die " offene Form " des Graphitatomisators susammen mit
der  dnternen  Gasstrimung schatfen keine Bedingungen,
dig wihrend der thersischen Vorbehandlung der Frobe
+

einen Gleichgewichtszustand Fir sine Gas

'Uu&ﬁhmhwn“

oder Gas-Festphaserreaktion garantieren.

d =~ Belbst die nachfolgende Atomisierungsphase, die stets
mit einem Gasstop verbunden ist, sichert infolge der

o

ﬁ

sih ansteld genden Temperatuwren und der existierenden

raumlichen Temperatuwrdifferenzen keine Bedingunogen fiur

ging Gleichgewichtswechsaelwirbung.
Waibar sehlislt die Fuwelebigkelt der  gastérmigen

im Graphitrobratomisator wihrend der Atomisie-

'

i
-
]
o
i
g
il
i

eaktion zusidtrlich aus.

e — Die grofien Ltabstinde  zwischern PHL cmese 0o P

L 2R 24

erlauben den Schlud, dafl  das entstehends Reaktions-

produkt, duwoh  dessen nachfolgendes Dissoriation das
zwelite  Blelabsorptionssignal  ensteht, mit Sicherheit

micht gasfirmig ssin kamm.

Aall  dies  dewtst  darawf hbin, dal  ein fes

Feaktionsg—-

ppochakt entstebt. e owwrde vorausgesstzt, dJdall oeses hdis ozur

Dissozsiation awt der il sriert o wird, Daber miilte

lagischerwel se cie Blei L Malriam im

Fhagsphatibersohull  angenommens

sohon wahrend

der  thernischen  Yorbehandliung der

&1l

FaricheEr ,

ol

2 ol

MEPTSRPVAN SN TR TR N
mU%ngUhrﬁwh A abimen
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Holltbe dies trotz  Anwendung  der  dnternen Gasstrimung
e

kdnnen - siehe Tabhelle 19.

hMehen,  so wird die tromung es auch besinflusse

Tabelle 19 @ Einflufl der internen Argonstrémang in der

Vaorbehandlungs

phase aut die Atomisisrung von
1.9 ng Blei von der Doppelplattform im unbe-
schichteten Robyr in Arwesenheit vorn Matrium

als  SBulfat A0 sug B0/

Modi Fiers 200 sug (MHG) wMHFO

A G X Y £ t a2t 1 FH A Mg FH R o ET R

(ml Smind (%) (%) (%) LM ) {5 ) LN

q4E.9 FEH.T Gha 7 1718 RO 2448

1854 TR ma

oy e ;- Y oy gy o
200 S e 9.7 T R JEARLS i

M v e Feakmasinum dese sraeten Feaks

i

Frh o e ot e Feakmaxinun des swelten Feaks
Tty zeitliche Diftferens

FiH 1o rMaaze LAY o P R P R e

X Wiederfingdungsrate des

Y Wi ederindure

Z Wi scar 1 nodung

Sigrnals
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reigte  sich  tatséchloh, daft die DurchfluBmenge der

internen  Argonstrdoung im Graphd trobeatomi sator vor der

Atomi sisrungsphass &1 ren deutlichen Einfluld  auwd das

spesifische Bleilabsorptions

Dabel  beschrinkts sich diese Einwirbkung nwe aad das, duwroh

die A

shed L he, abgespaltene und aut

cer  Ieitac s zwelte peakfdrmige Bleisignal.

Das  erste tionssignal wurde  wedesr qualitativ nooh

guantitativ verindert,

Flexi di e

en sweiten Bleisignal fdbet eine Verminderung der
Argondurchflulnenge wihrend  der thermischen Vorbehandlung

e Froabe  awd  der Doppelplattform  zu einem griferen

seitlichen Akstand vom ersten Blelabsorptionssignal. Diese

Versohiebung  welst  eine  indirekt urid  dm untersuchten

Beraioh Lineare AbbEangighkeit antf . Der  Einflul  der

Veradnderung  der Durobflufimenge  ist signifikant, e i

analog der Erhdhung der Mabriumzugabe bel unverdnderter

Nie  GBrdfte di ; Todintegrierten Signals wivd duraoh

die zeitlict e byt .

Fe  iat  anzunebmen,  dal das Mabriam danm tellwsise

der  thermischen  Vorbehandluang verdampft

wET e

k. S 0.

oL kA anechliesfend an &iner

1wy kurg mit Blei, das

wimrhanden da e

sk

Sy

1wt

ST e
o therml sohenn

gl ohopewi oh

Freery 1l
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inr der  Salzschmelse  aaf der heiflen Graphiltoberfliche der
Jewsd ligen Flattform RBobv~Eombination.

Eine Mitwirbkung des heiffen Graphits sowie  der inneren
£z

satmosphire  im Robre  selbst sl sbenfalls in Betracht

gerogen werden. Diese, hier unter konstanten Bedingurgen

entstandernse Vertellung, bestimet dann weitertdin direkt die
Bildung der freien Blelatome in der Atomisierungesphase.
Danr Lt logischerweise die Verteilung dem gleichen
VMerhaltnis der Sigrnalflachen von &0 @ 40 snbeprechen, da
sonst  das  Matrium, wie sich deutlich zeigte, hier keinen

Einfluld ausidben kann.

Die Vertedlung der in Betracoht gezogenen unterschiedlichen

Bleilformen in der Festphase ( Schmelze ) ist im Einklang

mit der Feststellung der Verteillung varn Fbhogs 7 Fhilig, im

Verhd@linis von &0 3 40 in der Gasphass ( 87 ).

Fid e ir

kommende FEoesistenz von Phound PBO nach

ARlawt  der  thermischen  Behandlung der  Frobe wurde

letztlich mittels der Rintgenbeugung

nalwvs

mestatigt

{100 1. Wegen des geringen Machweisvermigens der Methode

warern aber 10,000-mal hihers Bledlquanten als die, dieg in
der GFAAS sonst dblich sind, erforderlich.
)

Plten  WEMDL  wund  MOLLER-VOGET fest, dald mach der

Varwendung  2inss MHaMaFOa-Modi i

5 und elner Temperatur

Vi ca o @0 eine Mhischung der folgenden Zusmmensetzung

aut  der Graphitoberflache vorliesgt: Pbhs (POa)a + PO+ Fbh .

St

Fe sollte nicht ibe

safen werden, dalt iom Temperatuwbhereich

chey thermischen  Morbehandlang (i

<l 3 urid beid

Fhiosphat

var FReaktionsn sumindsst
warrsocheinlion sin

Allerdings  mufd

zlioch vergegenwirti

cli e Gionmal @rwel s
Pyt o bawm mit

{a

I

chareots sind die  Pro LG L

Graphd trobeabhomt s
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Weiter kinmen physibkalische Proresse wie z.8. Diffusion der

Teilchen in den Eohlenstoff der Uberfliche sowie Sdsorpbion
wabhrend der therml schen Vorbehandlung entschel dend sein und
auch awf villig unidbersehbare Melse die Stombildung spéater

hesinftflussen.

-

Ea2.30830 Zum Phosphat

Duwroh Sohmelzen von Mlarﬁuﬁg@m aus FBO und (MHa) MR

ensteht @in FPbl. Fales

P }~

system, das  in Abhé&ngigkeit wvom
Molverhaltnis Ph:Pals unterschiedliche Schmelztemperaturen
auwfweisen kann.

Oie Bohmelzpunkte im Pbhl, Fele

1atd «g OO S Das

vetem relochen von ca 700 bis

m
B
g

dwr@iohe Gebiet, 1 e
Ll traphosphate  vorbommsn, welist nledrigere SBchmelzpunbkbe

=0

aut, s0 2.l das PhaFa(, riLLe

sthansy i neyr

=i phosphatschimel

wowr o der dbhbion mit dem o

Matrium sehr wahrscheinlich.

Foi, Falle it trots e schitzendsn
Argonatmosphire 1w Graphitrolratonisator wabhirend der

thermischen Vorbehandlung versohil edenen Earedlids

= der direbten reduzigrenden Wirkung des helBen Graphits

O i draedubktion dureh Kohlenoonoxid < 5.5

oun ot )

s Matriuam wund die

o

F1Echs Wy

1

it wird

- ogder Meduktion dweoh den s

hasdut

relativy hahen Fartialdrack von

O 10E by der sich nach

avolem Sohems i den kanns

oo e = B M £ LI
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Das thermisch irilste Phe(Pla)e wird von Wassershoff

oherhall HED @ wrker  Bildung  von metallischem Rlel

I Y

redusl ert {o1aL . Die FResaktion beginnt bel einen aus

wEliriger Lisung entstandenen Ph-Fhosphat schon bel 573 <C.

Anderers nimmt man an, dafl  der Fartialdeuack des

im ks hichtetern Graphitrobhe, wmit  einer

Ridherer Aktivitalt  auw @n Oberflache, im Oegensatsz

zum pyralyvtisch beschichteten Fobe deubtlich niedriger ist.

Da es sickh hisr  wm sine Feduktion des in einse Schmelze

srrcler Flall,

Randelt, filvt das zu einem

Erdprodukt, 1in de cechend den thermodynaml schen

Bedingurgen  in Form ain Fraa P, Fale—By s mit clem

Fonkreten Verhdlinlis wvon &0 3 40 der beiden Bleil-Spesi

v bl egen Kanni.

fAus der Sicht edner Freeduktion treten beim ablawd eine

optimigrten Temperatuwrprogranns des Graphitrobratomisators

33 peen g
T

crbrehrarnd L ang

i1 ohe

et} der Frobse stets reprodusierbar

die glesichen Realk ETRE

s Matrix ovorh ¢ oig micht

ST an i

Tattform abgetrernnt worlisgh, so sind

PR I o ko P fey ey P R P R e goun guey see oy s ovey b poms o 2 e T
VL & o shagry dlie dieg angedesutsetes pnini

Fe damm machdfolgend  verlangsamesn  oder  gans verbindesn
Onrmen .

Wedlter zed ohinen @ i Halz durch  sine  hohe

Geschwindigkeit resdom Gtoffie: sowie duwrch hohe

thermlsche und glabktrische  Leitfahic

ﬁulariaiéreﬁﬁ@ Wivkung der lomen bew,

Bewirkt schilecht sinschatsb

Ahmlioh wWis el der

R RE




Bei hoheren Temperatursn owum D00 = b arim in  der

Brohmelre eine Unsebtzung:

Fil  +  NaafFpl. £ Fb®* + 4 Na* + 2 Fls™ « 3

stattfinden, wobel sich Produbkte vom Tyvp MeaPh (FOL) = bilden
konnen ( 101 Y. Das Me steht fir Mg®*, In®" oder M=,
Weiter sollte sich in den Matriusphosphat- und Matreiwme
pyrophasphat Bl el ~Schmnel zen kein Monophosphat , sondern eine
Verbindung des Typs (m RO «on Napﬂw) bilden.

Im i mEren FhO.NaFe-8ystenm selbst treten z.HB. zwei

VMerbindungen  awf, die sich in ihrer thermischen Stabilitiat

urnterschel den ( 101 )
= MaPFbhFQa, mit einem Schmelzpunkt von ca 950 =0

= MNaaPFbhFals, mit einem Schmelzpunkt von ca 640 <C

Te2.5304. Zum Wasserstoff

Der bBinsatz  wvon  Wa

etoff statt Argomn FOr die

Gasstromung im Graphitrobratomnisator ( sishe Tab. ei

i i

ey Ahoml sl erung iuly der Doppslpla

o+
e
-+

i i

Vargleioh mit deim zonst il ichen Argon Zuw elnem

P

gohiedl i ohen ultat. Die in Grgonestscsphire durch

Matriuwm im Fhosphatibergchull awftretends Spaltung des

2 S i o E1=1a T 1 i zweld sinzelns und

zeitlich getrennts Absorotionssigr

ale warde, in Snwessenhelt

v Magnesium, @liminisrt - Ahbildune

Die modifizierende Wirkung des

of g cie g Cobre el sl ol




- 149 -

.
k3 Y
4 :
: 3
. o
- % 3
) % ¥
" Ky - N
-~ e Lal &
M i . .
- ¢ - 3
ol ‘ - .
x : x o
L 2 <« -
- ™ 2
x x <
™ » . «
< < B o
- - P
a - o
o
w
o
o o~ -~
- 4] -
- - ~
o ~
: -
- - =
< : < pad
w ks w -
o N o
< 3 <
H
93 ‘ ]
< K <
- > L
a S o
~ ~
0 L))
@« -
- -
~ ~
<
H N §
H M 13
i 7 3
= : {
I :
: ] i
- ~ . - H 1
= o 2 ? 2 iy K
- o d ? = f '
o~ A 2 N N i
- - < ' ]
- - H - : !
= - 4 - ; H
x x 5 x : 3
=3 o = 4
et - . - }
i - “ ’
x x x !
2 v e { °
< < < .-‘ =
w w w g
o a a S
d
e
a2
- B L] €
el «© >
: o - o~
o~ o~ «~
N . = (3
- - - <
< < < -
w - w -
o a o
< < <
X % 11
< < <
e W w
o a a
3 : 3 S
" K3
o : A A Y
- A\ - o~ KR
o b T
e § ~ ~ *(
DR {
t 3
.i {5
ksl H Ead R
a 9 a ‘L
- - L.
I M — « Y ~ la v ~
JFIHVANOS TV IINVINOSIV - 3IMY9aCSIY >

i

Abbildung %4 @ Heseitigung des stirenden Einflusses von
Natrium auf das Bleiabsorptionssignal bei
der Atomisierung von der Doppelplattform im
urbszschichteten Graphitrobr duwrch Verwendung
var Wasserstoff als Alternativgas, Modifier:

400 ug (MHa) 2HPUL mit S5 ug Mg MUx) o

Natrium als Sulfat zugegeben /7 oug 8
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Tabelle 20 1 Masssrstoffs in  der Vorbeband-

" bresd der Atomisiecrung von der
Doppelplattform im unbeschichteten Robrs

Besel tigung der st irendean Wi rkung VI
Matriumsulfat dim  Phosphatibesrschal  auf das
bleispezifische Absorptionssignal o Modifiers:

400 FgRis] { i Py 3 s 1 (.34 i b EmE AL i Ci I B 3 o

RPN - Bk Y Fi 8h A

e 7 TR ;owg NN Y] YN
L)) { LAy L} il [ LA

5 e 0. 2981 Ea9 L

Lo
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i
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e
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2 125 3, 3048 il ToE. 9
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e el
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Die relative Standardabwelchung von E.4 % zeigte, dall sich

durech  dis  Verwendung  von Wasserstoff  esine vollsténdige
Elimination der stérenden Wirkung auch bis zu relativ hohen

Matriummengen im Phosphatiberschuafl srzielen AR

Gher auch die Hiéhe des Bleiabsorptionssigrnals zeigte bedl

Verwendung  von Wasserstofd sine geringere Btiranfidlighkeit.
i@t e

stark  unterdridckt, hier ist jedoch sher sing BErhidhung des

Sie  wird dwobh das MNMatrium im Phos SRt o sonst sebhr

Sigrals zu peohachten.

Verwendet  man  aber iy e thermische Yorbeshandlung der

Fyobe Wassershoff afime Mg iMOs) p-Fusatz, s wird die

stirends Wirkumg des MNatriums ndcoht owis  vorher wéll

,..x

ig

Lompensiert.

(3 el

gilt wie vorhe

-y dafl das esre
imflulkEt wird.
Matri

e d.i PR
Lhe OW Ui

= ol

das  Slgrnal
mEie i o=t

ooe, o] - var, uod ponn
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Tabelle 21 3 Obtomi

ierung von 1.0 ng Blei von der Doppel-

plattform  dim  unbeschichteten Graphitrohr mit

Z00,ug 0 (NHa) 2HFQ.  in Arnwesenheit von Netrium
als Sul fat A 7.0 0 sug B0 /0 mach vor-
b i ger tharmischer VMorbehandlung uritaer

Wasserastoffzufubhr

B 4 80 x ah

. ‘o
) vy

o~

IR g {4 {4

1 35,8 1.2

Y

B -y £y -~ oy 7

e P Y alm L 7

= Wiedesrfindungsrate Fa,-Signals

- Wiedsrfindungse at Fi, -Sigrnal s

Der direkte Vergleich mit dem Wert der Wisderfindungsrate 2

o oug

varn o dl.E R, der bel frgon erbalten wuarde (O wgl. Tab.

18 7, seigh,  dall o muwre o owmidt lediglich sine

martislle Frhos PO aufd dey

et

4

vyt ot werden Rann.

Gaduwroh Mrteil des Bleils choroh

di e i

il kurnig cher

e dampfung

Artedl der arm matidrlioh

e mowrmald en s E ]l e

el § e

F
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F.2.3.5.0 Zum Magnesium

Da  das Magnesium als Makroslement in vielern Froben sehr
hawtig  vorkommt, nimmbt  es  auch  an  den im Graphitrobe-

atomisator abxl anfendan Feaktilonspro:

I

aktiv  teil.

Deshalb wird Magrnesium zuwr Modifikation in der  GFAAS

{ sishe Abblldung 55 ).

Das Magrnssium venrrandert sindeutig den

2]

Atomisierungesnechanismus  des RBleis. Die Ergebni cher

durchgetidrten Untersuchuangesr lassaen den

Sohluafl su, dal
Magnesium  auf die Bildung von  freien Flelatomen einen
differenzierten Einflul hat:

der  Flattformoherdliche schon wihrend der

thermischen Vorbehandlung der Fraobe

zweltens -~ bel hiheren Temperaturen, in o Gasphase sofort
nach  der Verdampfung von der Graphitober{liche

der Flattform

Abbildung 55 »

oder Bleistomisierung

Tome — Merdampfung

byl

T vhime
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L ppA T

Abbildung S5



Feaktionern  Dwischen Magnesium und Blel in der Schmelze awf

cer Flattform fihren D gewidnschten  Verschiebung za
R oheren Atomi sieruangstenperaturen, Die fH-Gf3e der

signal & aud der Zedltachse nach

Versohiebung  des Absorption
rechts it cey TugeEgehenen Magnesiummange direkt

proportional .

Das integrierte Absorptionssignal  wird dadwoh in seiner

Grofe wid seiner FReproduzierbarkeilt nicht besinflufBt  wgl.

Abke 334 und I 7.
Erteprechend  den hidheren Magnesiumzugaben verlangsamt sich
der Verdanpfungsprozess g wly der  Flattformoberftlaches.

fusdatzlich  wird der Obergang in die Gasphase durch grifere

Mmgnuwlnmmwnmrn betridchtlich gestirt ¢ owvgl. Abb.

Im Gemisch mit Phosohat
¥

zeigt Magnesium optimale
Wirkung auwf die Bestimmung wvorn Blel mit GFAAS. Dadurch kann

marn die sonst bechachtete dbbhingighkeit von der angewandten

Alhomisierungstemperatur A eim integrierten

Bledabzorptionssigrnal erbeblich verringsrn ( vgl. 3,201

—

Fir  eine  solche Wirkung gibt ess eine plausible Erklirung.

Da  die Verdampfung von  der  Flabttformoberfliche  spédter

wrid dazu noch duroh die

CEE N Agrres il wins

Langsamsr geworden  ist, wird die Frodubktion von freien

im  Graphitrohy  duwrech  die Geschwindighkeit des

Bleia

S
Gl

(15 Bieg nachfolgends

walhrscheinlich durch das Magrnesium noch

beschleunigh wordsn.,

Wird die Geschwindighkelt der Stombildung nicht durch die

Linint g kanmen  durch Ausdehnung sowie

b il t

DiFfumion S rvi oot

2 e

atomd sl e




Bel langsamerer Dissoziation treten Verluste amn Bleiatomen
= Me  auf. Die Anzahl der flr die Atomisierung varhandernen
Bleilatomns M im  Atomisator reduziert sich dadurch. Die
Griffe der Verluste hangt wvon der jewelligen Atomisierungs-—

.

temparatuwr abs
- H €

B VI ~ Me = £(Ta) 3 Mo > N

Die schnelle Dissoziation garantiert, daf die Verdampfung

in die Gasphase fir die G

shiwindigleit der Qtombildung der
maligebende Frozess ist.
Fiur e Bareich  von Ta % Tea = Ta resultiert ein

temperatuwrunabhingiges integeiaert

Absorptionssi grial -
Moo= konst.

Eirnen deutlichen Einfluss auwf den Stomisisrungsmechanisnus
vorn Blel zeightse Magresiwnm auch in FHombination mit Palladium
als Matriamodifisr — Abbildungen 56 und 57 .

Durch die Ma

grnesitumzugabs srnledrigh sich i

atur vorn den sonst beim Felladium allein

bendtigten 2 100 <C aud mur 1 800 =

Abbildung 56 » Schema 2 der Blelatomisierungspros
e GRFAAS

IR Al o

Ty - Integraticonszelt

Y Sulfat- oder v et el o

Tea  ~ Verdampfungstemperatur der

2 G

Trmg  — duroch FHg

et
Trhw o~ durch Ma verdanderte Verdampfungstemperatur




Pd ‘ A
PbAy, — PbPd - PbPd > Pb Tpy
Pd
_Me PbP : PbPd.M ppA T T
fp————>(PbPd.Mg) ———=(PbPd.Mg) —» PdMg < Pd
NaY
(PbPd.NaYy) »PbPd - ppA
| (PbO.Pd.NaYy) | Tpg < TNa
(PbO.Pd.NaYy) —f—+-=-==---- [(Pbo.Pd.Nan)] -
Mg
(PbPd.NaYy.Mg) 4> (PbPd.Mg) —=pb2
———(pbo.Pd.NaYXJQf) Tpamg < TNaMg
(PbO.Pd.NaYy Mg} - .. pro‘pdANaYX.Mg)] e
H,

L+ (PbO.Pd.NaYy.Mg)

A
(PbPd.NaYy.Mg) = (PbPd.Mg) —=Pb Tpamg

Abbildung S6
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Beziglich der Eliminierung Wiulyl durch  Natriumsul fat
verursachten Bleiverlusten resultiert bei einer solchen
Zugabe keinse  aAnderung. Ee ist das Falladium, das zwr
gildung thermisch sehr stabiler Blelverbindungen heitrigt

Das Magnesium kann  wedsr solche Wechselwirkungen des

°

alladiums verhindern noch die thermische Stabilitiat der

entetandenen Verbindungen besinflussen.
Die Disscriation dieser Verbindungen ist schon wihrend der

Fhase der thermischen Vorbereltung der Frobe sehr langsam

,..
]

vigl.  Abb. 50 ). Durch die Eirmleitung von Wasserstoff im
Vorbehandlungsschritt  der Frobe wird sie abse Fh =l i ch

’I‘

bescnleunigh. Dabes ird Matriumsul fat abgetrernnt und vor
der  Atomisisrung villig aus dem Atomisator entfernt. Die
duirch das Matriumsul fat hervorgerufene chemische
Interferens wird v81lig eliminiert.

Die Ausschaltung der MazBla-Interferenz erfolgt durch die
starke reduzisrende Wirkung des Wasserstoffs. Daher nimmt
man  an, dall auch hier der in der Owidform vorhandene

Bleianteil i

“fliuchtigen und langsam dissoriierenden

-

Zoals FRO.Pd.MaYx ) zurickgehal ten

Vaeroindungs

Wird., Dieser Bleisnteil verlidt, analytisch nicht erfalbar,

spidter den Atomiseator.

Abbildung 57 : Schema T der Bleiatomisierungsprozesse in
der GFAAS

-~ Arion

ty = Integrationszeit

MY % - anarganische Matriskomponente

Cuwwre — Identifizierung der Wechselwirkung mit der Ober-
flache des Graphitrobrs

Flye - fnzahl der freien Bleiatome Mies s
Index 1 - BRleiatome der Atomisierung von Fhbfia,
Index 2 ~ Bleiatome des becbachteten Memory—

o Bignals, ( siehe Tab. 7 und 14 )

- (bherfléiche des Graphitrohrs



1
ﬁ :;
P ‘l’AN S PhOMYy
Myy /]L Csorb
/ PbO.MYy +——PHO.MYy >
PbO.MYy \ Tysorb > Ty
Pb.MYy—f——+Pb.MYy —»ppA
2
ti :3
PblAN S PDOMY
Pd
A
L > PbPd > PhPd —————s-Pb Tyeory, S>> Tv
/H/Csorb
s PhPd o
3
ti :3
PbAy
i PROMYy o
poMe / \§$§§§>
Mg PbO.MYy Mg
»PbPdM PbPd ——-PpA puA T = T
o g 1 2 Vsorb v

Abbildung 357
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Magrnesium trigt im Gemisch mit Falladium als Matrismodifier
bedeutend aur stdrungsfrelen  Bestimmung  von niedeigen
Bleigehaltern bei. Der  Zusatz von Magrnesiam bewirkt sine
bessere Reprodusierbarkeit der Binzelmessungen der GFAAS.

Meben der Herabsetosung der Atosisierungstesmperatur und
eginer  leichten Erhdhung der Empfindlichkeit  fihrt die
Magrnesiumzugabe hauptsachlich FLAF Vaerhinderung des
Auftretens  von Memory-Effelten. Die Abbildung 97 zeigt
schemnatisch dia

2@ Wirkung von Magnesium.

Die Magnesiumzugabe i

b leicht durchfiibrbar. Do

Magnesiuwm reugt dam Mamnory-Effekt Vi, w@ill  ssine

friwesenhelt im Atomisator gearantiert, dal  esich  keine
schwer flilchtigen  Bleiridckstinds der zuletzt durchgefibhrten

Messungesn 1o Graphitrobe ans

wmeln kinmen. Damilt wird der

mogliche EFintluss durah unterschisdliche Matris-—-

wrng von nacheinander  gemessensn BEinzelproben

eliminiert.

Die wirksane Entfernung solocher Rlackstéande auch bei nicht

2w hohen ﬁumh@ixtwmpﬁratur@n ga“anti@rt zusdtzlich sine

lange Lebensdausr der

Effekte, Wi e @in vk s et auwftretendes Sigral
{ Memory-—-E¢fakt ), e udien Es tder Verdnderung der
Alktivisrungsensrgle e Umsatzes VO den At der

Graphitfliche zuwrickgehalternen Bleiridckstinden rum atomsaren

Die Arr sl frafemn Atomne Noes, ist filr eine

Atoml sierungst

der fAmzahl Moannédherndg
propaortional s

ciid I )

N S &

ot



Betzt  man  voraws, dal die Fonstante kO eine Funktion der
Atomisierungstenperatw  darstellt, k = f{Ta) , kann nach
den Gesstrzmdfigkeiten der kinetischen Theorie fir diese

chemische Reaktionern im Graphitrobratomisator gelten s

a

Al +  AlGa

b >~ mup | — R B

o

F
{

wo B odie freie Energie der durch die Atomisierung bewirkten

Umsstzung  wnd  Se  die akbtivierungsenergie einer solcohen

Feaktion darstellt.

Feaktionen auwt der Plattform vor der Atomisierung Fibren zu
thermisch stabileren "dSusgangsprodukten” der Atomisierung.
Diese chemische Umeandlung  bewirkbt auch sineg Verdnderung
der frelien BErnergie 6 duwoh den Modifier.

Der  Eindlull des Magnesiums in der Gasphasse entspricht, wie

in Schemna 3

zeigt, der  Wirkung eines FHatalvsators. Es
arndert zioh dabel die aOktivisrungsenergie PN e

Ubergangs  von amn Sraphitrobhr  zurickgehalternsen Bleiridck-

standen zum ato

aren Bleil in die Gasphase.
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Zugleich it alrer cler Friosphat iberschul3 bred

zrbelt vorn Matrium zur Erndedrigung des
integrierten Bleisignals., Dlese Interferen: kann esine
Verminderung des  integrierten Signals von bDis  zu 40 %
verursachen. Dies schwankt in Abh&ngigkeit von der mit der
Frole cosl erten Matriummenge sowi e cler kompletten
Lusammensetaung  der  Matrix  wund dem aktuellsn Zustand der
Flattform—-Rohr-Eombination.

Eine Lugabe W Magnesiuwn reduziert die Matrium-—

interferen tellwelss.

Eine zusdtzlich zw  Fhosphat-Magre

siun-Zugabe srfolgends

eratoff in das Fohrinnere wihrend der

£

Einleitung wvon  Wass

thermischen Vorbehandlong der  Pro

fiahrt zur kompletten
Eliminierung disser Matriuminterferensz.

Fithrt i i e tharmi s

she Behandlung der Frobe mit
Wasserstofft ohne Magresiumzugabe durch, so wird nur esins

partielle Deseitigung der Bleiverluste srreicht.

Analog  stéren Natriumsulfat und Natriumphosphat asuch die
Bestimmung von  Blei unter Zusatz vom Palladiumnitrat als

Matriumodifier. In diesem Falle zeigte die Beimischung van

Magrnesium keine stirungsmindg Wirkung.
t

Dagegern reich dis  Merwenduwng vom Wasserstofd auch ohne
Magrnesiumzsusats zw Eliminierung  der  Matriuminterferens

SALLE .

4,2, Zum Mechanismus der Natriuminterferens

Der dberfilvung in Fhosphate folgt im laufe der thermischen

Beharndlung zundcohst die thermis

Lod, das

wiesd by

Frachusiaert werden

Liricd

o T T AU S
vl B obve sk o il s encde




Das Blei "Hsproportioniert”, ez liegt als metallisches
Blei wand Bl

slodid  in e@inem  VertbdElitnis von 60 3 40 als

Fesul talt des Jewslligen Glelochgewichitszustandes eines

solohen Fedo

syatens awud der Plattformobert] dche vor.

Iri der  Sehmelze reagiert  dan die Ouwidform mit  dem
v schwerflidchtigen Verbindungen weiter. Wig nachgewl esen
wurde, verbleiven diese bel der Atomisierung langesr auf der
Flattform. Das dabesi zwilckgehaltens Blel wird durch die
Messung nicht srfalt.

it Magrnesium wird jedoch die thermische Zersetzung von awf

ey Flatfform enstandenen  Merbindungen sowlie  wvorn Lo

G apbd e ok purtckgehal tenen leihaltigen Fickstdnden

ffelkte

deuwtlich beschleunigt. Damit  werden  auch Memory-—F
prédventiy ausgeschal tet.
fi et rrach val leténdi ger  Feduaktion des Bleiowids zum

metallischen Bleid durch Wa

wp b of oF i Anwessnbelt von

EaEioum werden awd der Plattform keine schwerflichtigen

P

mit  MNatriwm  wund Phosphat produsiert. Daber kdnnen

Beine Mabriuminterferenzen mehr auftreten.

I analoger Welss  ents

ghen auch  anteilige Verluste an

fraeien  Blelatomen duwrch Matriumsalfat und Matriumphosphat,

wesd ] diese  dhroh Falladiuwn thermisch lisiert werden.

Erst  nach der Redubkbtion durch Wassersboff Tempear abuirsn

WY O is TOED = b G ey

clamm wvon der
Fh-Fd-Verbindung nooh vor der Atomisierung abgetrennt und

sehr rasch entfernt werden.

rp

B Miglichkeiten der stérungsfreien Bleibestimmung
mit der GFAARS

Codommanuaig ok e b ges

Gehnalte

ey e

raEburEr 1w

R - S TR Y eir Mindmum an &k

by uricl



Feagentlsn beandtigen, Lty & Fontaminationsrisiko
il Die B

im nisedrigen  Spuren

W

wd tgehend s

gl b

sbimmung mit der GFOAS

3

perelch war bel Froben mit einem hobhen
Antell an sanorganischen Subshtanzen sowie mit einer stark
variierendsn  Zusammensesbtrung  der Matrix  dann aber hrotzs
Addi bl onemethode L Matyrismodi i katdon mit e@ilner

schlechtern Langreit-Re

produzierbarkeilt der GFAAS-Messungen
e burcher .
Im ginzelrnen sollte die Wahl der art der Mabridzmodifikation

stets sorgfialtig Gberdacht werden.

Das  din  der vorlisgenden Arbeit ausgesrbelbtete Verfabhren

unter Verwendung von Wasserstofd als susit

zlichem Modifier

im Pyrolyveseschritt i

wing neuws Alternative zwr chemischen
Modifikation der Bleibestimmung mit der GFAGS.
Ihre Leistungsfibighkelt wnd VerlidBlichkeit warde auch an

realen e

getsstet und in der FRoutine b

statigt

amng Duwyr thermischen Vorberel tung der Frobe unter

ffzufuhr sind relativ zeitaufwendig ( val. Tab. 195

a Die {Ger zitern  wverdoppeln sich. Durch das
Wegfallen der vorher wnentbebrlichen individuellen addition

der Herugsldsung karm Jjedooh wieder

R R T makt weErdern .

4,051, Bleibestimmung in HEraunalgen

SRl o

mit Hilfe deos MMOw-Druck-

aufschiuss

Y oul der Probeld-

sung wird das in

RO &N

Ll

Magr renutst.

faLisweEr e Foal b b sy i g

L @1

Wi el i unbeschioht




Lur Richtighkeitskorntrolle wuarde die differentislle Fuls-

Lrive sy

e ang wurden 10 verschil

M Y

Algenproben verglichen - vgl. Tabelle Z3 im Arnhang.

Die Meachwsisgrenze die

Bestimmungsmethode fir Blel in
Algen liegt bel oo £ 0.6 ug/kg .

Die charabkteristische Ma

58 Me ( pgA0.0044 O.s ) betr

wnter  digsen  Arbeltsbedingungen im Mittel 8.0 pg. Der

optimale  Wert der charakteristischen Masse me fir eine

interferenzfreis Messung liegt bel 10.0 pg Bleld ( 104 ),
1

2.4 0 0, 10N

Eilre mithlere Stelgung der Furktion AT D BT

Wi de ALLE 10 Matrisberugskurven { Jedsr
Algenprobe einzeln ) Filr  eine Plattforo-Robe-Roobination

ermittelt, Dig relative Standardabwelchung vorn 4.3 %

die Prifonrmat i on dbrer  die mittlere Unrichtighkeit der

Auswerturng aus eilner Matrisbezugshkurve.

4,302 Direktbestimmung von Blel in Harn

Harmn  stellt sing Matriz mit hobem Anteil an anorganischen

Sk

ATV T und  gle deren  sebr wvariablen

Fonmzentrationen  dar. die  M"Mormalwerte" bei

nicht e sy rdoedde 4 g Oomed st unber
Lo ug Posal oy o

Zur Hestiomung wurde von jeder Harnprobe

SO0 ol owmit 20 ol

bomzentrierter  hochreinsr  Salpebes varsebtzt und mit

800 ul fresd Aooitd o,

HUF

Fodohi bl on

Lo ug F
wide cdern 20 L0l

clops i eyt

5 ST urt

g obbd e g ey




e C‘:) /}' oo

Bez i 200 ol -Deo

LG WEF e = O3 pg Bled und die mittlere
Urichtighkeit  der  Auswsrbung ovan 4 Additionskurven )

bretrug 4.8 % .

Die Machwelsgegrenze fir die Bestimmung niedrigeren Gehalte
bretrug oL S DLa ug FhAl, brzw, o, £ 0.% sug Ph/l bed
Mheren Gehallten.

ABles Modifier warde FPalladium  verwendet 5 Lul einer

1Z~igen Fd-lisung ). Die Vorbebhandlungs

enparatur lag bei

1050 =0, atomisiert wurde beid 1900 =0, Es kam nur sehe

selten vor, dall diese Atomisisrungstemperabtur su niedrig

WA . Be  wurde  angenommen,  dafl diese Harnproben zu wenig
Magresium enthalten. Durach Magrnesiumzugabe konnte das

pahoben werden wnd awch die

e Marnprober konmtern wnter den

gleichen Temperatwbedingungs werden.

QEme
Die Fichtigksitebkontrolle wurde  mit  der  Voltammebrie

durchgetihrt. Den Vergleich zeigt

Tle 24 im Anhang.

4.3.75. Bestimmung von Bleil in Rattenknochen

Dis Baat il mmung iy Bl el i Rattenkrnoohen nach HMw -~

oo booe e

cher - fnlos

Autschial O kommerziel ler Hoohdruokver s

Modifikation zu sehr unreproduaszierbaren

erstoff und Palladiun-Magnesi un-Modi feler
war die Unpréaz o FBD OB N,

Die ol oie

char alt

iThen

whb o, das

i le 17,
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Tabelle

sl mmurig vors Bled in Algen,

Methodernvergleich

H

Fe ook

i

2 EFans 50 DiFAEY ah

s

R mey Sl (i Tn I W

_
=
5
N
=
-
3

meys kg

St l 1ol 1, O 0. 0%

o
B
.

at. @ Ea 9 D. 14 e 7d .11

o?

Sl EadS 0,07 .14 0.0%

a0 0, 05 1.1 (S T

21, A i, e 0, 857 0, 05

D411 0.1 0, 04 O P L 0.05




Tabelle 24

timmurig vorn Blei in Harn, Methodenvergleioh

{ mach 1035 9

Frabhe GFAAS a0 DF&BY oh

M, ' U/l PRtV sag/l Aug/l

2 1o Ca 10 0.2
A e 1D L, 4.5 0.

5 4.9 G S Ol
& o) 0, 1) =T 1adh
7 1 0 12 D
g 2 LA 25 0, 4

10 0. 0.0




Tabelle 2% timmung von Bleid in Rattenkrnochen,

Methodenvergleich

Frobe GFAss =50 DPASY =50

Pl me s g me s lg neg S log me s kg

1 1E.4 0 S 1E.7 £, 28

sy ey R

i S SE.9 S
= 5.7 0. D05 .01

4 82.7 T.47 70,0 L. 5é

4,74 0. 18 A

o oy

/ =018 O, 0% 1.91 SR

I R = <r e oy R E ] w7 27 <
3 S RIS b 1. 839 RTEN
7 4,74 L I SO O, B2

£, 0% 147 il







Die vorliegende Arbeit wurde im Institut fiir Angewandte

Physikalische Chemie der Kernforschungsanlage Jiilich
durchgefiihrt.

Mein Dank gilt Herrn Prof. Dr. H.W. Niirnberg und Dr. H.W.
Dirbeck fiir die Gewdhrung eines Arbeitsplatzes und
ausgezeichneter Arbeitsbedingungen.

Fir die Inizierung dieser Arbeit sowie fiir die Betreuung
und Unterstiitzung bei ihrer Durchfiihrung und fiir den
Gedankenaustausch bedanke ich mich bei Herrn Dr. M.
Stoeppler.

Weiterhin gilt mein Dank Herrn Prof. Dr. H. Puff fiir die
Begutachtung und Ubernahme des Erstreferates, sowie Herrn

Prof. Dr. D. Hénssgen fiir die freundliche Ubernahme des
Koreferates.

Nicht zuletzt bedanke ich mich bei Frau C. Mohl fiir die
stdndige Unterstiitzung im Labor.






