DK 502.55(203):502.55(21): 502.654.05: 502.755/.758.05
504.3.054:504.53.054:504.73.054: 504.064.3: : 574
543.422.064: :546.683:631.42:58.087.4:58.084:632.151/.152

351.777.078.33: 614.71/.72(083.132) VDl-R'CHTLlNlEN - i September 1985
VEREIN Bestimmen von Thallium in Béden und Pflanzen VDI 3796
DEUTSCHER Atomabsorptions-Spektrometrie Blatt 2

Graphite furnace

Inhalt

Determination of thallium in soil and plants
Atomic absorption spectrometry

Vorbemerkung und Grundlagen des Verfahrens .
1 Geréte
2 Reagenzien
3 Einstellen des Spektrometers
4

Aufstellen der Kalibriergeraden

4.1  Durchfithrung .
4.2  Rechnerische Erm1ttlung der Kahbrlerfunktlon
4.3  Graphische Darstellung der Kalibrierfunktion
4.4 Schreiberanzeige, graphische Darstellung

5 AufschluB
5.1 Bodenproben

5.2 Pflanzenproben
6 Ermitteln der Verdiinnung

7 Messen der Extinktion .

7.1 Blindlosung
7.2  Probenlosung .. .
7.3 Probenlésung mit Addmon

8 Auswertung e e
8.1 Rechnerische Auswertung, Kalibriergerade .
8.2  Graphische Auswertung, Kalibriergerade
8.3  Rechnerische Auswertung, Additionsverfahren

8.4  Graphische Auswertung, Additionsverfahren
9 Thalliumgehalt der Probe

10 VerfahrenskenngroBen

10.1 Reststandardabweichung

10.2 Nachweis- und Bestimmungsgrenze

10.3 Standardabweichung ;
10.4 Storungen und Querempﬁndhchkelten .

Schrifttum .

VDI-Kommission Reinhaltung der Luft

Ausschul Chemisch-analytische Verfahren,

die Wirkungsobjekte Mensch, Tier, Pflanzen, Materialien betreffend

Einspriche in doppelter Ausfertigung
bis 31.1.1986 an

Verein Deutscher Ingenieure
VD/-Kommission Reinhaltung der Luft
Graf-Recke-Stral3e 84

4000 Ddasseldorf 1

Seite

N0 N NN NN DN O L L L»i &b B S h WL W WD DN

VDI-Handbuch Reinhaltung der Luft, Band 1

Register-Nr. 2




—2— VDI 3796 Blatt 2 Entwurf

Vorbemerkung und Grundlagen des Verfahrens

Die Richtlinie VDI 3796 Bl. 2 beschreibt die atomab-
sorptions-spektrometrische Bestimmung von Thal-
lium in Bdden und Pflanzen mit der Graphitrohr-
technik. Die Untersuchungen sind an Proben durch-
zufiithren, die nach der Richtlinie VDI 3796 Bl. 1 ent-
nommen und vorbereitet worden sind. Vor der Ana-
lyse werden die Proben mit Salpetersdure, ggf. unter
Zugabe von Wasserstoffperoxid, aufgeschlossen.

Der Verfahrensgang nach der Richtlinie VDI 3796
Bl. 2 ist schematisch in Bild 1 dargestellt.

nach VDI 3796 BI. 7
vorbereitete Probe

Einwaage

0,1 bis 1,09
Boden: Pflanzen:
HNO3 + H,0,, HNOs3,
16 h RT, Sieden,

Eindampfen 130°C + H50,, Einengen

[ |

Aufnehmen,

Zentrifugieren Aufnehmen

l [
|

’ Lasung, ggf. nach Verdiinnen, messen |

Bild 1. Schematische Darstellung des Verfahrensganges nach
der Richtlinie VDI 3796 BI. 2

1 Gerite

Eindampfschalen aus Polytetrafluorethen
(PTFE), Durchmesser etwa
10 c¢m, konische Form,

Heizplatte auf (130 + 5) °C einstellbar,

Uhrgliser aus PTFE, Durchmesser etwa
10 cm,

Zentrifugengldser aus Kunststoff, z.B. PTFE,
oder Polyethen,

Becher aus Glas, 400 ml,

Stdbe aus PTFE, etwa 10 cm lang,
Durchmesser etwa 8 mm,

Zentrifuge einstellbar auf etwa 4 500
Umdrehungen je Minute,

Mefskolben aus Quarz, 100 mt,

Flaschen aus PTFE, Quarz oder Poly-
ethen, etwa 100 ml,

Atomabsorptions- mit Untergrundkompen-

Spektrometer sation,

Zusatzeinheit zum Betrieb einer Graphit-

rohrkuvette,

Dosierautomat ersatzweise Handpipette, ge-
eignet zum Pipettieren von 20
bis 50 pl waBriger Losungen
mit einer Reproduzierbarkeit
besser als 1% in das Graphit-
rohr sowie zugehorige Pro-
benbecher aus PTFE oder

Polyethen, etwa 1 ml Inhalt,

Hohlkathodenlampe  fiir Thallium,
(HKL) oder elek-
trodenlose Ent-

ladungslampe (EDL)

Pipettierautomat
oder Handpipette

geeignet zum Pipettieren von
10 bis 1000 pl mit einer Re-
produzierbarkeit besser als
1%, zur Herstellung geeigne-
ter Verdlinnungen.

2 Reagenzien

Nachstehend wird die Dichte von Flissigkeiten in
g/cm® stets mit p bezeichnet. Unter der Angabe
,, Wasser ist immer bidestilliertes Wasser oder Was-
ser gleichen Reinheitsgrades zu verstehen. Soweit
verfiigbar sind Reagenzien der hochsten Reinheits-
stufe (Puranal, Suprapur, Ultrex 0.4.) zu verwenden.
Soweit diese nicht erhéltlich sind, kénnen Reagen-
zien ,,zur Analyse* verwendet werden (siche Blatt
1). Auf die Moglichkeit der Nachreinigung von Re-
genzien durch isotherme Destillation [2] wird hinge-
wiesen.

HNO, (p=1,40)
16 ml konzentrierte Salpeter-
sdure werden mit Wasser zu

10 1 aufgefiilit. Der Volumen-
anteil der Salpetersdure be-

Salpetersdure, konz.

Salpetersdure, verd.

tragt etwa 0,1%
Wasserstoffperoxid ~ H,0, (p=1,11)
Thalliumnitrat TINO,, bei (105+ 5) °C bis

zur Gewichtskonstanz ge-
trocknet

Thalliumstammlésung In einem 1000-ml1-MeBkol-
ben werden 1,3034 g Thal-
liumnitrat mit verdiinnter
Salpetersdure zu 1 000 ml ge-
lost. Stattdessen kénnen auch
handelsiibliche Ampullen mit
einer Thalliumnitratlésung
verwendet werden. Diese Lo-
sung ist mit verdiinnter Salpe-
tersaure zu 1000 ml aufzufiil-
len. Sie enthélt dann
1,000+ 0,002 mg T1/ml.



Aus der Thalliumstammlo-
sung werden durch Verdiin-
nen mit verdiinnter Salpeter-
sdure Bezugsldsungen herge-
stellt, die z.B. 0,002 bis

0,06 pg/ml enthalten. Hin-
weise auf brauchbare Thal-
liumkonzentrationen werden
in Abschnitt 4.1 aufgefiihrt.

Bezugslosungen

Argon Volumenanteil wenigstens
99,99%.

3 Einstellen des Spektrometers

Das Spektrometer wird auf die Resonanzlinie des
Thalliums von 276,8 nm eingestellt. Die Einstellun-
gen der Wellenldnge, der Spaltbreite und des Lam-
penstroms sowie die Ausrichtung der Lampen auf
den optischen Strahlengang des Spektrometers sind
nach den Angaben des Herstellers zu optimieren. Die
Hinweise des Herstellers zur Stabilitdt des Gerétes
sind zu beachten.

Durch den EinfluB des Untergrundes (Matrix) kon-
nen trotz Untergrundkompensation z.T. erhebliche
Bestimmungsfehler auftreten. Die Verwendung von
Graphitrohren mit Plattform wird empfohlen, weil
die matrixbedingte Signalunterdriickung bei der Ato-
misierung mit Hilfe der L’vov-Plattform stark redu-
ziert wird.

Richtwerte fiir einzelne Temperaturstufen des Gra-
phitrohres, die Zeit fiir die Einstellung dieser Tempe-
raturen und ihre Dauer sowie der Stromungsge-
schwindigkeit des Argons (Spiilgas) konnen Tabelle
1 entnommen werden. Die Hinweise in Tabelle 1
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4 Aufstellen der Kalibriergeraden
4.1 Durchfiihrung

Zum Aufstellen der Kalibriergeraden werden aus der
Thalliumstammlosung wenigstens fiinf Bezugslosun-
gen mit 2 bis 60 ng/ml hergestellt. Dazu werden die
erforderlichen Volumina, ggf. nach Zwischenverdiin-
nung, in 100-ml-MeBkolben pipettiert und mit ver-
diinnter Salpetersdure zur Marke verdiinnt. Unmit-
telbar danach werden die Bezugslosungen umge-
schiittelt und in 100-ml-PTFE- oder Polyethen-
flaschen umgefiillt. Von diesen Losungen werden je
20 bis 50 pl in das Graphitrohr des nach Abschnitt
3 eingestellten und optimierten Spektrometers einge-
spritzt, getrocknet, thermisch vorbehandelt und ato-
misiert. Die dabei ermittelte Extinktion wird mit ei-
nem Schreiber und ggf. mit einem Drucker aufge-
zeichnet. Die Extinktionen, die zur Aufstellung der
Kalibriergeraden gemessen werden, sollten zwischen
0,01 und 0,3 liegen.

Zum Aufstellen der Kalibriergeraden sollte jede Lo-
sung wenigstens filnfmal hergestellt und gemessen
werden. Vor der Messung der Kalibrierldsungen
wird in sonst gleicher Weise verdiinnte Salpetersdure
gemessen und der dabei erhaltene MeBBwert appara-
tiv zu ,,Null* gesetzt.

4.2 Rechnerische Ermittlung der Kalibrierfunktion

Aus den nach Abschnitt 4.1 ausgedruckten MeQBwer-
ten und den vorgelegten Bezugslosungskonzentratio-
nen wird die Kalibrierfunktion durch Regressions-
analyse berechnet. Die Durchfiihrung der Regres-
sionsanalyse wurde z.B. von K. Doerffel [3] und L.
Sachs [4] beschrieben. Danach ergibt sich direkt die
Kalibrierfunktion

E=a+b-c (1)

und daraus durch Umwandlung die Analysenfunk-
tion

. o . - c= (2
sind an dem jeweiligen Geradt zu optimieren. b
Tabelle 1. Richtwerte fiir den Betrieb des Graphitrohrs
Heizstufe 1 2 3 4
SSA?) Normal
Kennzeichnung Trocknen Thermisches | Atomisieren Ausheizen
Zersetzen
Temperatur °C | 130 350 1300 1800 2500°)
Aufheizzeit s 20 10 kleiner 0,05 1 1°)
Haltezeit s 15 10 bis 30 5 5 1°)
Stromungsgeschwindigkeit des Argons ml/min 300 300 0 50 bis 300 300

?) superschnelles Aufheizen

®) bei normaler Atomisierung sollte eine Ausheiztemperatur von etwa 2700 °C in Verbindung mit einer Aufheizzeit von 3's und

einer Haltezeit von 3 s gewahlt werden.



