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Die Beseitigung der Interferenzen bei der analytischen Bestimmung wichti-
ger metabolisch aktiver Elemente des Calciums und Strontiums durch Flam-
men-Emissions-Spektrometrie mittels Additionsmethode in Gegenwart von
Cer ermoglicht eine schnelle und genaue Bestimmung ihres Gehaltes in Proben
von Boden und Pflanzenmaterial. Es wird die Verwendung von Cerverbindun-
gen in einer Konzentration von mindestens 1000 pg Ce(IIT) ml~' empfohlen.
Die anhand der beschriebenen Methode gewonnenen Analysenergebnisse der
Proben wurden mit unter Zusatz von Lanthan gewonnenen Ergebnissen
verglichen.

Elimination of chemical coincidences by flame emission spectroscopic
determination of concentration of calcium and strontium by means of standard
additive in the presence of cerium enables fast and accurate determination of
these elements in soils and plant material. It is recommended to use the
compounds of cerium in minimal concentration of 1000 pg Ce(III) ml~'. The
results obtained by this method were compared with those of lanthanum
addition method.

Ynanesue wuHTEp(EpeHUMHA NMPU aHATUTHYECKOM ONpPERENIEHUH BaXKHbIX
MeTaboJIM4EeCKH aKTHBHBIX 3JIEMEHTOB KaJlbL{Hs M CTPOHLUS MJIAMEHHON 3MHUC-
CHOHHOM CNEKTPOMETPHEH METOAOM CTAHAAPTHOM NOGaBKM B MPHCYTCTBUM
LiepHsl, NO3BONSET GLICTPO M TOYHO ONpPEREHTL UX COAEpXXaHHe B oOpa3uax
MOYB W PAcCTHTEJILHOTO MaTepuana. PexOMEeHAyeTcss MPUMEHATb COEIUHEHHS
uepus ¢ KoHueHTpauueit MuHuManbsHo 1000 pr Ce(IIT) Ma~'. Pe3ynbTaThl aHa-
nu30B 06pasLOB, NONy4YEHHbIE ONMHUCAHHBIM METOAOM ObLTH CpPaBHEHbI C pe-
3yNbTaTaMH NOJY4YeHHbIMH AO06aBKOH JlaHTaHa.

Der Gehalt an Erdalkalimetallen ist eine der wichtigsten, die Qualitdt der
einzelnen Umweltmedien charakterisierenden Angaben. Bei ihrer Bestimmung
durch Flammen-Emissions-Spektrometrie werden verschiedene storende Einfliisse
(Matrixeffekte) anwesender Kationen und Anionen [1] geltend. Nach Literatur-
angaben werden fiir deren Beseitigung vorwiegend Verbindungen des La, Nb, Y,
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Sm [2], seltener Verbindungen des Mg, Be, Ba, Sc, die allerdings wenig wirksam
sind [3], empfohlen. Bisher wurde in der Literatur der Einfluss des verbreitetsten
Lanthanoids — des Cer — nicht beschrieben.

Diese Arbeit beschreibt die Bestimmung des Calciums und Strontiums in Boden-
und Pflanzenproben bei Verwendung von Cer(III) als Element zur Unterdriickung
storender Einfliisse. Eingehender befaBt sich die Arbeit mit der Unterdriickung
des Matrixeffektes des Aluminiums. Die Applikation der Methode wurde unter
Verwendung der Additionsmethode, namentlich unter Zusatz von Calcium und
Strontium, iiberpriift.

Experimenteller Teil

Die Standardlésungen CaCl, (1000 pg Ca ml™') und SrCl, (1000 pug Sr ml™') wurden
durch Auflosen einer stochiometrischen Menge von CaO bzw. SrCO, (bei 105°C getrock-
net) in einer minimalen Menge von HCI bereitet. Zur Untersuchung der Matrixeffekte des
Aluminiums wurde KAI(SO,),- 12H,0 benutzt. Die Konzentration der Vorratslosung war
1000 ug Al ml~'. Die Moglichkeiten einer Ausschaltung der Interferenzen wurden durch
Verwendung des Handelspriaparates Ce(NO,),-6H,0 (Lachema, Brno) ohne weitere Be-
handlung iiberpriift. Die Konzentration der Vorratslosung betrug 10 000 pg Ce ml~'. Alle
Chemikalien waren einer Reinheit p. a.

Arbeitsverfahren

Die Messungen wurden an einem im Emissionsregime arbeitenden Gerit der Fa. Carl
Zeiss Jena AAS-1 durchgefiihrt. Die Spektren wurden durch Luft—Acetylen-Flamme
erzeugt. Alle Interferenz-Einfliisse wurden bei Konzentrationen von 1 pg Caml™ und
1 pg Sr ml™! untersucht. _

Die Mineralisierung der Pflanzenproben und die Ausziige der Bodenproben wurden nach
Cumakov und Mitarb. [4] vorgenommen.

Optimierte Parameter des Gerites AAS-1 sind in Tabelle 1 angefiihrt.

Diskussion

Die Emissionsintensitdt des Calciums und Strontiums sinkt annidhernd propor-
tional mit dem Aluminiumgehalt (Abb. 1, 2). Ein mehr als fiinffacher Mengen-
iiberschuB des Aluminiums gegeniiber Calcium und Strontium macht deren
Bestimmung auf Grund des Matrixeffektes unméglich. Das Mengenverhiltnis des
Aluminiumgehaltes zum Calcium betrigt in Boden- und Pflanzenproben manch-
mal 10 : 1, beim Strontium ist dieses Verhiltnis bedeutend groBer (bis 100 : 1) [5].
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Table 1
Optimierte Parameter des Gerites AAS-1

Messung des Calciums Messung des Strontiums

Wellenldnge 422,7 nm 460,7 nm
Spaltbreite 0,13 mm 0,13 mm
Verstiarkung 4. Stufe 4. Stufe
SEV 4. Stufe 4. Stufe
Hohe des Brenners 20 Teilchen 20 Teilchen
Stellung des Brenners 5 Teilchen 5 Teilchen
Zeitkonstante 2s 2s
DurchfluB der Luft 400 1/h 400 1/h
DurchfluB des Acetylens 75 1/h 801/h

Die experimentellen Ergebnisse zeigen, daB die Gegenwart des Cer diesen
negativen EinfluB des Aluminiums in betrichtlichem MaBe unterdriickt, so daB
Calcium und Strontium in realen Umweltsproben bestimmt werden kénnen (Abb.
1, 2).

Die Intensitat der Emission des Calciums und Strontiums wichst zunéchst mit
zunehmender Konzentration des Cer an, und bleibt von einer Konzentration von
anndhernd 500 pg Ce(III) ml™' an beinahe konstant (Abb. 3, 4).

Da die Emissionsintensitidt des Calciums und Strontiums in realen Proben au3er
durch Aluminium auch von anderen Matrixeffekten beeinfluBt werdén kann, wird
eine Konzentration des Cer von mindestens 1000 pg Ce(III) ml™' empfohlen.
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Abb. 1. Abhiangigkeit der Intensitdt der Emission des Calciums (c=1 pug Ca ml™') von der Alumi-
niumkonzentration.
1.1300 uyg Ce ml™"; 2. 162,5 pyg Ce ml™"; 3. 0 pg Ce ml™".

Chem. zvesti 36 (3) 369—377 (1982) 371



(2861) LLE—69E (£) 9¢ saaz ‘way) CLE

LWy Etorpl, quySig el vz zt quvSdo 7
‘uonen
-U3ZUONI3D) Jap uoA (,_jw &) 8 [ =2) swnwfe) sap uoissiurg 19p jensusju] 19p noydidueyqy ¢ qqy

1w 61/%% oog 00S 0
T T T T T T t. T 1 T T T T ]0

0s

.
b
€
'
-
L -N.........oLoe

P R R R ST W M N MY R R SN %

Slwap 8oz, jwapdpogl 7
‘uonenuaZUOYWNIU
-lunfy 19p uoA (,_jw 1§ 8r [ =0) swnpuong sop uorssiwy 1ap jeNsuauy 1ap uNSiBuryqy ‘7 ‘9qv

i 61/ "o 00Y 002 0
T T T T T T T T T 9O <_]0

3

L w»  Jog

0oL

-~
1 & J—’I’ﬁ

T DN T NS S WY NS S NN T N AwW/3

$VIEOd ‘W ‘VHLYVE '§ MINTIA 'S



BESTIMMUNG DES CALCIUMS UND STRONTIUMS

E/mV

100
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Abb. 4. Abhingigkeit der Intensitit der Emission des Strontiums (¢ =1 pg Sr ml™") von der Cerkon-
zentration.
1.Opg Alml™"; 2.4 ug Alml™"; 3. 16 pyg Alml™'; 4. 100 pg Al ml™".

Die Tatsache, daB in Gegenwart von Cer die Eichkurven linear sind, ermoglicht
die Bestimmung des Calciums und Strontiums mit der Additionsmethode (Abb. 5,
6), deren Anwendung wegen der unvollstindigen Unterdriickung der Interfe-
renzeinfliissse notwendig ist. In Abwesenheit des Cer sind die Eichkurven fiir
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Abb. 5. Eichkurve der Calciumbestimmung in
Gegenwart von Cer (¢ = 1300 pg Ce ml™).
1.Opg Alml™; 2.2 pg Al ml™';

3. 4pg Alml™.
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Abb. 6. Eichkurven der Strontiumbestimmung
in Gegenwart von Cer (c=1300 pg Ce ml™").
1.Opg Alml™"; 2. 10 pg Al ml™';
3.30pug Alml™"; 4. 100 pg Al ml™".
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Tabelle 2

bLE

Vergleich der Ergebnisse der Bestimmung des Calciums durch Flammen-Emissions-Spektrometrie

Konzentration des Ca/p.p.m. Konzentration des Ca/p.p.m.
(Boden) (Pflanze)
Methode Probennummer
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5

A 3780+£180 3020+160 8340+390 1860+100 6300300 536+22 212%10 735+35 1140+ 50 128+7
B 3810£190 2850160 8730+420 2010+120 6050+310 S574+28 197+13 71035 1200+70 1159
k 0,992 1,060 0,955 0,925 1,041 0,934 1,076 1,035 0,950 1,113
k 0,995 +0,057 ' 1,022+0,078

A — Unterdriickung der Interferenzen durch Lanthan;

B — Unterdriickung der Interferenzen durch Cer unter Verwendung eines Standardzusatzes von Calcium;
_ durch Methode A bestimmte Konzentration
" durch Methode B bestimmte Konzentration’

k =arithmetischer Durchschnitt von .
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Tabelle 3

Vergleich der Ergebnisse der Bestimmung des Strontiums durch Flammen-Emissions-Spektrometrie

(2861) LLE—69€ (€) 9¢ Nsaaz ‘way>

Konzentration des Sr/p.p.m. Konzentration des Sr/p.p.m.
(Boden) (Pflanze)
Methode Probennummer
6 7 8 9 10 6 7 8 9 10

A 308+2,0 305+2,0 254*18 31,6+21 554%35 57+04 10,106 3,3+02 8,6+0,6 6,5+0,4
B 32,1£2,2  29,7+2,1 28,1%2,1 27,7420 50,6+34 6,0+0,4 9,106 3,3%+0,3 8,9+0,6 7,0£0,5
k 0,960 1,027 0,904 1,133 1,095 0,950 1,110 1,000 0,966 0,929
k 1,024 + 0,094 0,991+0,071

A — Unterdriickung der Interferenzen durch Lanthan;

B — Unterdriickung der Interferenzen durch Cer unter Verwendung eines Standardzusatzes von Strontium;
_ durch Methode A bestimmte Konzentration
~ durch Methode B bestimmte Konzentration ’

k = arithmetischer Durchschnitt von k.
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Calcium nicht linear (Abb. 7). Beim Studium der Eichkurve des Strontiums (falls
das Verhiltnis Sr : Al wie in realen Proben erhalten bleibt) ist die Emissionsinten-
sitdt ohne Cerzusatz nicht meBbar.

Neben dem Matrixeffekt des Aluminiums wurden auch die moglichen Einfliisse
der Matrixeffekte von PO;", SO, NO;3, Cl™ (1 M Losungen) auf die Emissionsin-
tensitdt des Calciums bzw. Strontiums in Gegenwart von Cer gepriift. Es wurden
keinerlei Interferenzen festgestellt. '

E/mv i T T 1 1 T 1 I T 1 T 1 i
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Abb. 7. Eichkurven der Calciumbestimmung in Abwesenheit von Cer
(c=0pg Ceml™).
1.Opg Alml™' ;2. 1ug Alml™"; 3.2 uyg Alml™"; 4. 4 ug Al ml™".

Auf Grund der gewonnenen Ergebnisse wurden Analysen von Umweltsproben
(Boden, Pflanzenmaterial) auch mit der Additionsmethode angefertigt. Es wurde
festgestellt, daB die Intensitit der Emission linear nach Zusatz von 0,2; 0,4;
0,6 ug Ca ml~! und nach Zusatz von 0,2; 0,4; 0,6 ug Sr ml™' anwichst, was ihre
analytische Bestimmung ermdglicht.

Verbindungen des Cer unterdriicken wirksam die Interferenzen, und bei Ver-
wendung der Additionsmethode sind die Analysenergebnisse mit bei Anwesenheit
von Lanthan gewonnenen Ergebnissen vergleichbar. Die angefiihrte Tatsache wird
durch Angaben in Tabelle 2 und 3 dokumentiert.

Jede zufillig gewihlte Probe wurde dreimal analysiert, aus den Ergebnissen
wurden der arithmetische Mittelwert und die Standardabweichung errechnet. Der
Gehalt des Calciums und Strontiums im Pflanzenmaterial bezog sich auf eine bei
105°C getrocknete Probe.
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