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In der Arbeit wird in erster Linie der Matrixeffekt bei der Atom-Absorp-
tions-Bestimmung des Mo studiert, das aus den Wissern durch Konzentra-
tions-Separations-Verfahren abgetrennt wird. AuBerdem wird der direkte
Arbeitsgang bei der Bestimmung von Cu und Mn durch Atom-Absorp-
tions-Spektrometrie in identischen Proben beschrieben. Die mittels
Atom-Absorptions-Spektrometrie erzielten Ergebnisse werden mit Ergebnis-
sen aus der Emissions-Atom-Spektrometrie verglichen, wobei bewiesen . wur-
de, daB die Methoden mit keinen systematischen Fehlern behaftet sind.

In the present work, first of all the matrix effect is studied in atomic
absorption determination of molybdenum separated from waters by
concentration-separation procedure. In addition to this, the actual procedure in
copper and manganese atomic absorption in identical samples is described. The
results obtained by atomic absorption and atomic emission spectrometry are
compared. It is proved that no systematic error occurs in these methods.

B pa6ote 6611 HccnenoBaH agheKT MaTpHULbI IPH ATOMHO-a6COPOLIMOHHOM
onpeaeNeHnH MONHOIeHa, BbIIEIEHHOTO U3 BOI bl KOHLEHTPALIMOHHO-pa3fein-
TeJNbHbIM MeTOROM. KpoMe TOro onuchbiBaeTcss HENOCPEICTBEHHBIA XOf Onpe-
AEJICHUS MEIM ¥ MapraHua aTOMHO-a6CcOpOLMOHHON CIEKTPOMETPHEH B TOX-
AecTBEeHHbIX 0Opa3uax. Pe3ynbTaThl, nonyyeHHble aTOMHON abGCOpOLIMOHHOM
CIIEKTPOMETPHEH, CPaBHUBAIOTCS C pe3ylbTaTaMH 3MHCCHOHHOM aTOMHOM
CHEKTPOMETPHH M [OKAa3aHO, YTO METOAbI HE CO3[AIOT CHCTEMATHYECKHX
oun6oK.

Molybden gehort zu jenen Elementen, die sich durch den Trend einer Anhéu-
fung in biogenem Medium auszeichnen. Diese Tatsache erhoht ihre eventuelle

Chem. zvesti 34 (4) 465—472 (1980) 465



G. HRABOVECKA, M. MATHERNY

toxische Wirkung, obgleich in der Regel ihre Konzentration in Mineralwéssern
geringer als 1 p.p.b. ist. Dies war der Grund fiir die Notwendigkeit einer Losung
der Problematik der Bestimmung des Molybdens in Wassern und dies fiir den
analytischen Konzentrationsbereich von 0,4 bis 40 ug ml~'. Von den ausgewihlten
Methoden wurden die Atom-Absorptions-Spektrometrie [1], die Atom-Emis-
sions-Spektrometrie [2] und die klassische Molekiil-Absorptions-Spektrometrie
[3, 4] in Erwidgung gezogen.

Hinsichtlich einer Anwendung der Atom-Absorptions-Spektrometrie ist die
Frage des Auftretens von Matrixeffekten immer ein erstrangiges Problem, und
daher ist diese Arbeit der Untersuchung des Matrixeffektes gewidmet. Neben der
Bestimmung des Molybdens wurde parallel auch die Bestimmung des Kupfers und
Mangans durchgefiihrt. Diese Elemente wurden deshalb bestimmt, da sie im
Zusammenhang mit geologisch-bergminnischer und metallurgischer Titigkeit
iiberwiegend in die Hydrosphére eintreten und sekundir die Zusammensetzung
der Spurenelemente von Mineralquellen beeinflussen. Die Auswahl der analysier-
ten Elemente wurde mit Hinblick auf hygienisch-okologische Erfordernisse der
Untersuchung der Konzentration dieser Elemente in Mineralwiassern getroffen. Da
es fiir Wisser bisher keine internationalen Etalons gibt, wurde die Richtigkeit der
Ergebnisse durch Vergleich der Ergebnisse der Atom-Absorptions-Spektrometrie
mit Ergebnissen der Emissions-Atom-Spektrometrie und der Molekiil-
-Absorptions-Spektrometrie verglichen.

Experimenteller Teil

Molybden mufite vor der eigentlichen Bestimmung durch eine Konzentrations-Separa-
tions-Methode von den Proben abgetrennt und angereichert werden. Zu diesem Zwecke
wurden entweder Ionenaustauscher benutzt [5—7], oder das Molybden wurde mit Hilfe von
langkettigen Alkylaminen abgetrennt [8]. Molybden kann aber auch durch Einengen der
Wasserprobe oder des Sedimentes [9] angereichert werden.

Der Verdampfungsriickstand eines Liters Wasser wurde nach Zugabe von 2 ml konzen-
trierter HCl in einem Volumen von ca. 20 bis 30 ml destillierten Wassers gelost und auf ein
Volumen von 100 ml ergénzt. In diesem Volumen wurde das Molybden durch Zugabe von
10 ml einer 1%igen 8-Chinolinol-Losung komplex gebunden. Dieser Komplex wurde in
5 ml Methylisobutylketon p. a. extrahiert und der Extrakt direkt fiir die Analyse benutzt.

Die experimentellen Bedingungen bei der Bestimmung des Kupfers, Mangans und
Molybdens sind in Tabelle 1 angefiihrt. Es wurde das Gerit Perkin—Elmer, Modell 306 A
benutzt. Mit Hinblick auf den Spurencharakter der Analyse wurden fiir die Bestimmungen
die Resonanzlinien der oben angefiihrten Elemente benutzt. Die angegebenen Konzentra-
tionsspannen beziehen sich auf den linearen Teil der Eichgeraden.

Beim Studium der Matrixeffekte wurden zunichst alle diejenigen Elemente beriicksich-
tigt, die die in Betracht kommenden Mineralquellen beinhalten. Diese wurden durch
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Tabelle 1

Experimentelle Bedingungen

Element '
Arbeitsbedingungen

Mo Cu Mn

Flamme N,O + Azetylen Luft+ Azetylen Luft+ Azetylen
Reduktions- Oxidations- Oxidations-

Brenner fir Arbeit mit N,O Standard- Standard-
Schlitz 0,7 nm 0,7 nm 0,2 nm
Konzentrationsspanne 0,4—50 pg mi™' 0,09—50 pg ml™* 0,05—2,0 pg mi~’
Wellenlange 313,3 nm 324,7 nm 279,5 nm

semiquantitative Emissions-Spektralanalyse festgestellt, bzw. im Falle von Anionen durch
qualitative Nachweisreaktionen. Dann richtete sich das Augenmerk auf die Untersuchung
des Einflusses folgender Kationen: Fe**, Hg**, Pb**, K*, NH; und Anionen: Br-, F, I",
NOj3, denn diese wiesen bei vorlaufigen Untersuchungen die ausdrucksvollsten Matrixeffek-
te hinsichtlich der benutzten Konzentrations-Separations-Methode auf. Die Auswahl der
Kationen und Anionen sowie auch ihre Konzentrationen spiegeln den tatsachlichen Stand
und auch die Konzentrationsverhiltnisse dieser Elemente in natiirlichen und Mineralwis-
sern wider. Es wurde dabei der maximal beobachtete Konzentrationsspiegel dieser Kationen
und Anionen beriicksichtigt, der bis hundertmal hoher als die Mitte der Konzentrations-
spanne des Mo war. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 angegeben. Es wurde jeweils der

Tabelle 2

Die wichtigsten Parameter der Eichgeraden des Molybdens

Zu]?]i g:‘te)::qs R/% A, £5,, B, t55, Sees: se, /%
— 98,8 —-0,0006 +0,0008 0,0009 + 0,00001 0,0033 2,97
Fe?* 98,5 —0,0015 +0,0004 0,0006 +0,000006 0,0025 1,50
Hg** 96,3 —-0,0039 +0,0009 0,0009 £ 0,00002 0,0057 5,13
K* 99,9 —0,0042 +0,0002 0,0007 £ 0,000003 0,0008 0,56
NH7; 98,2 —0,0019+0,0004 0,0006 = 0,000007 0,0027 1,62
Pb** 98,2 —-0,0077 £ 0,0007 0,0008 £ 0,00001 0,0035 2,80
Zn** 98,3 —0,0037 +0,0007 0,0007 £ 0,00001 0,0033 2,31
Br~ 96,4 —0,0016 +0,0006 0,0006 £ 0,000009 0,0037 2,22
F~ 98,8 —0,0004 +0,0004 0,0007 £ 0,000006 0,0025 1,75
I 99,8 —0,0027 £0,0002 0,0007 £ 0,000003 0,0012 0,84
NO: 98,3 -0,0011£0,0004 0,0005 * 0,000006 0,0021 1,05
z 95,9 —0,0010+0,0006 0,0004 +0,00001 0,0030 1,20

T=Fe**+K*+NH;+F +NO;.
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Vergleich der Ergebnisse der Bestimmung des Cu und Mn in Mineralwiassern mittels AES und AAS

Lokalitit Cu/pgI”* Mg I

Qelte AES AAS AES AAS
Bardejov — Lekdrsky pramen X 163 150
Cemjata 0,1 0,5 593 570
Lipovec — Salvator 28 30 — —
PreSov — Solivar 20 17 — —
Siva Brada — pramen sv. Ondreja 30 25 192 314
Stary Smokovec ) 5 3 31 38
Sindliar 22 24 ’ XX
Vys$né Ruzbachy — pramen sv. Kriza I 13 10 XX
Vysné Ruzbachy — pramen sv. Kriza II 30 12 XX

x Werte cc, sind niedriger als der Wert der Nachweisgrenze ; ¢, =0,4 pg 17",

— Werte ¢y, wurden nicht bestimmt.

xx Werte cu, sind niedriger als der Wert der Nachweisgrenze des Mangans; ¢, =0,7 pg1~".

Tabelle 4

Vergleich der Ergebnisse der Bestimmung des Mo in Mineralwéssern mittels MAS, AES und AAS

Konzentration Mo/pg 17!

Lokalitat
Quelle

MAS AES AAS
Baldovce 0,3 0,4 0,0
Nova Luboviia 0,6 0.4 0,0
Presov — Solivar 0,8 1,0 ca. 1,0*
Siva Brada — prameii sv. Ondreja 0,6 0,4 ca. 0,2*
Vy$né Ruzbachy — prameii Lasky - 0,5 0,4 6,0*
Vysné Ruzbachy — pramei sv. Kriza I 15,0 9,5 10,0
Vysné Ruzbachy — pramen sv. KriZa II 17,0 10,4 10,0

* Werte ¢y, sind niedriger als der Wert der Nachweisgrenze des Molybdens; ¢, =7,5 ug17".

Verlauf der Eichgeraden des Molybdens in einem Bereich von 1 bis 20 pg ml~" bestimmt,
was bei einem Anreicherungsfaktor von 200 einer Spannweite von 5 bis 100 pg 1™ der
urspriinglichen Probe entspricht. Die Eichgeraden werden durch den Parameter A, defi-
niert, der der Schnittpunkt mit der Absorbanzachse ist, durch den Wert seiner Standardab-
weichung s,,, durch die Richtungstangente der Eichgeraden — den Parameter B,, der
eigentlich die relative Empfindlichkeit der Methode darstellt, sowie auch durch den
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dazugehorigen Wert der Standardabweichung s, . Das MaB der Korrelation wird durch den
Koeffizienten der Determination der Korrelation R angegeben. Die Streuung der experi-
mentellen Punkte um die Regressionsgerade gibt der Wert der residualen Abweichung
wieder, von welchem dann auch der Wert der Genauigkeit der Konzentrationsbestimmung
Se,, %o abgeleitet ist. ;

Im Falle der Bestimmung des Kupfers und Mangans handelte es sich um stellenmaBig
hohere Konzentrationen und deshalb konnte der stérende EinfluB der oben angefiihrten
Kationen vernachlissigt werden. Die eigentliche Konzentrationsbestimmung dieser Ele-
mente mittels AAS-Methode wurde nach Eichung des Gerites mit einem Mikroprozessor

vorgenommen.
Der Verlauf einiger typischer Eichgeraden des Molybdens befindet sich auf den Abbil-
dungen 1 bis 3 und die Analysenergebnisse in den Tabellen 3 und 4.

Diskussion

Die Eichgerade (Abb. 1, Gerade a) stellt eine Gerade dar, deren Punkte aus
fiinf wiederholten Messungen erhalten wurden. Durch Priifen der Dichte der
Punkte in der Nahe der Regressionsgeraden wurde der lineare Charakter der
studierten Abhéngigkeit bestitigt. Der Koeffizient der Determination der Korrela-
tion ist sehr hoch. Die Genauigkeit der Konzentrationsbestimmung betrédgt ca. +
3%, was fiir einen geringeren Absorbanzbereich als 0,1 A durchaus befriedigend
ist. Solch niedrige Absorbanzwerte wurden infolge der gewihlten Verdiinnungen
erzielt und zwar zwecks Erreichung linear verlaufender Eichgeraden. Der EinfluB
des Extraktionsprozesses ist auf Abbildung 2 veranschaulicht, wo die Geraden a, b
zwei unabhéngige Gruppen von Angaben darstellen. Auch in diesem Falle wurde
eine hohere Korrelation erzielt, und durch Priifen der Werte der Parameter A, und
B, beider Geraden auf eine signifikante Unstimmigkeit wurde eine negative
Antwort erzielt. Das bedeutet, daB beide Geraden im Rahmen der MeBgenauigkeit
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Abb. 1. Vergleich der Eichgeraden des Molybdens.
a) Eichgerade ohne Zusatz von Ionen; b) Eichgerade nach Zugabe von Ionen: Fe**, K*, NHj, F~,
NO;3.
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Abb. 2. Verlauf der Eichgeraden fiir Molybden.
a), b) Aus zwei Extraktionsserien des Molybdens konstruierte Eichgeraden.

noch identisch sind. Ihre parallele Verschiebung beweist aber, da dem Extrak-
tionsproze des Molybdenkomplexes groBe Aufmerksamkeit gewidmet werden
muB.

Beim Studium des Matrixeffektes wurde festgestellt, daB die zugefiigten Ele-
mente am ausdrucksvollsten den Richtungskoeffizienten der Eichgeraden beein-
flussen und dies im negativen Sinne, da sie dessen Wert herabsetzen. Damit setzen
sie die Empflindlichkeit der Methode herab. Es ist aber beachtenswert, daB sie
gleichzeitig nicht auch den Wert der residualen Streuung wesentlich verdndern,
und deshalb bewegen sich die Werte der relativen Genauigkeit zwischen * 0,5 und
+3%. Eine Ausnahme bildet lediglich der EinfluB des Hg®*. In diesem Falle
wurde eine relative Genauigkeit von nur +5,13% erhalten, und der Koeffizient
der Determination der Korrelation sank auf den Wert 96% ab. Die Konzentration
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Abb. 3. Vergleich der Eichgeraden fiir Molybden.
a) Eichgerade ohne Zugabe von Ionen; b) Eichgerade nach Zugabe von 1 mg Pb** 17'; ¢) Eichgerade
nach Zugabe von 1 mg Br™ 17",
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des Hg in Mineralwissern ist aber in der Regel sehr niedrig und schwankt nur
gering. Deshalb muf diesem negativen EinfluB keine groe Bedeutung zugeschrie-
ben werden. Auf Abbildung 3 sind die wesentlichsten Verdnderungen im Verlauf
der Eichgeraden veranschaulicht. Die Gerade b stellt den Einflu3 des Bleis dar,
und diese Gerade ist im Vergleich mit der Geraden a parallel verschoben. Dagegen
stellt die Gerade ¢ den Einflul der Bromide dar, die eine ausdrucksvolle Veridnde-
rung des Richtungskoeffizienten der Eichgeraden hervorrufen. Auf Abbildung 1
sind zwei Eichgeraden wiedergegeben. Die Gerade a entspricht der wéaBrigen
Losung des Molybdens und die Gerade b einer waBrigen Losung des Molybdens
mit Zusitzen der Ionen: Fe**, K*, NH, F~ und NO;3. Diese Ionen wurden wegen
ihres hdufigen Auftretens in Wissern ausgewéhlt. Der Matrixeffekt verdnderte in
diesem Falle ausdrucksvoll den Richtungskoeffizienten der Eichgeraden. Dagegen
anderte sich nicht die residuale Streuung. Die Konzentration der jeweiligen, den
Matrixeffekt hervorrufenden Ionen wurde allerdings ganz absichtlich sehr hoch
gewdhlt und zwar 1 mgl™'. Bei realen Analysen ist die Konzentration dieser
Elemente in der Regel auch trotz einer eventuellen Anreicherung des Molybdens
ca. um einen Stellenwert niedriger. Es kann also festgestellt werden, da der
Anreicherungsproze8 den EinfluB der Anionen ausschaltet und im Falle von
Kationen, hauptsachlich der zweiwertigen, auf deren Konzentration er noch keinen
solchen EinfluB ausiibt, daB eine Korrektur der Eichgeraden notwendig wire.

Durch einen Vergleich der Ergebnisse der Atom-Emissions-Spektrometrie, bei
welcher die Methode nach Floridn und PlieSovskd [2] benutzt wurde, mit denen
der Atom-Absorptions-Spektrometrie (Tabelle 3) kann festgestellt werden, daB
bei der Bestimmung des Cu®>* und Mn®* keine Unterschiede im Stellenwert der
erzielten Ergebnisse beobachtet wurden und beide Methoden bei der Bestimmung
dieser Elemente mit gleicher Genauigkeit arbeiten. Die Werte ¢, wurden in
Ubereinstimmung mit dem allgemeinen Vorschlag von Kaiser [10] nach einer
Hintergrundkorrektur ausgerechnet. Nach einem Vergleich der anhand von drei
unterschiedlichen Methoden — der Molekiil-Absorptions-Spektrometrie,
Atom-Emissions-Spektrometrie und Atom-Absorptions-Spektrometrie — ermit-
telten Ergebnisse der Bestimmung des Molybdens (Tabelle 4) in Mineralwissern
kann festgestellt werden, daB die groBten Unterschiede im Vergleich mit den
Ergebnissen der Molekiil- Absorptions-Spektrometrie erzielt werden. Diese kolori-
metrische Methode erfordert eine Abtrennung der stérenden Kationen, was den
gesamten Arbeitsgang deutlich erschwert und auch wesentlich die Genauigkeit und
Richtigkeit der Methode beeintréchtigt.
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SchluBfolgerungen

AbschlieBend kann festgestellt werden, daB sowohl Mineralwisser als auch
technische Wisser bereits ohne vorangegangene Anreicherung auf ihren Gehalt an
Cu und Mn durch Atom-Absorptions-Spektrometrie kontrolliert werden konnen ;
dagegen 14Bt sich der Molybdengehalt wegen seiner niedrigen Konzentration nur
nach vorangegangener Abtrennung von storenden Ionen und nach Anreicherung
auf mindestens einen Faktor von 100 bestimmen.

Die Autoren danken Ing. E. Reitznerovd aus dem Laboratorium fiir hiittenmannische
Verfahren der Fakultat fiir Hiittenkunde der Technischen Hochschule fiir ihre Hilfe beim
Messen der Absorptionsspektren.

Literatur

. Edmunds, W. M., Giddings, D. R. und Morgan-Jones, M., Absorption Newslett. 12, 45 (1973).

. Flérian, K. und Pliesovska, N., Chem. Anal. (Warsaw) 23, 575 (1978).

. Kobrova, M., Chem. Listy 66, 768 (1972).

. Bilikova, A., Sammiung der Vorlesungen des XIII. Seminars **‘Hydrochemia 76", Bratislava 1976.
. Korkisch, J. und Krivanec, H., Anal. Chim. Acta 83, 111 (1976).

. Korkisch, J., Godl, L. und Gross, H., Talanta 22, 669 (1975).

. Chau, Y. K. und Lum-Shue-Chan, K., Anal. Chim. Acta 48, 205 (1969).

. Kim, C. H., Alexander. P. W. und Smythe, L. E., Talanta 22, 739 (1975).

. Agemian, H. und Chau, A. S. Y., Anal. Chim. Acta 80, 61 (1975).

. Kaiser, H., Z. Anal. Chem. 109, 1 (1965).

X NN W -

—
=

Ubersetzt von A. Muchova

472 Chem. zvesti 34 (4) 465—472 (1980)



