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STELLINGEN

. Het valt te betwijfelen of de quantitatieve atocomabsorptiespec-

trografie de voorkeur verdient boven de quantitatieve emissie-

spectrografie, :
RUSSELL, B.J.c.s., Spectrochimica Acta 1957, 8, 317,
DAVID, D.J., The Analyst 1958, 83, 655.

Het bezwaar van MITCHELL tegen de toepasbaarheid van de
methode van STETTER en EXLER voor de bepaling van spo-
renelementen in plantenas, is niet steekhoudend.

STETTER, A, en EXLER, H., Naturwisgenschaften 1955, 42, 45,
MITCHELL,R. L., Soil Science 1957, 83, 1.

Voor de bepaling van sporenelementen in-gewasmonsters is
palladium als inwendige standaard te prefereren boven ijzer,

In de definitie van OTTO over grondverbetering komt de pro-
fielverbetering niet voldoende tot zijn recht,
QTTOQ, W.M., Proefschrift 1959, 6.

Aan grondverbetering van kleigronden wordtte weinig aandacht
besteed.

De opvatting van QLSON en RHOADES, dat er een sterk ver-

band bestaat tussen de mate van nitrificatie en tarweopbrengst

is aanvechtbaar,

OLSON,R. A. en RHOADES,H.F., Nebraska Res, Bull. 1953,
172, 38,

Dat bij haver een opbrengstverlies door een tekort aan koper
is te verwachien als het koperaspergillusgetal kleiner dan of-
gelijk is aan 2, is aanvechtbaar.

HENKENS,Ch.H., Versl, Landbouwk, Onderz, 1958, 64. 3.

Met behulp van sequente analyse is het mogelijk betrouwbaar-
heidsintervallen aan te geven.

Bij de vorming van de wetenschappelijke onderzoeker aan de
Landbouwhogeschool te Wageningen, wordt onvoldoende gewe-
zen op de mogelijkheden, die de nomografie biedt.

In verband met de chemische inventarisatie van classificatie
eenheden is het gewenst bij de voortschrijdende kartering
monsters te verzamelen voor onderzoek op sporenelementen.

Dissertatie L. J. B. Zeegers,
Wageningen, October 1959,
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1. INLEIDING

1.1 Bepalingsmethoden van het gehalte aan sporenclemenien in
grond- en gewasmonsters alsmede in hun extvacten

Aan de betekernisvan sporenelementen-voor mens en dier wordt
de laatste jaren steeds meer aandacht geschonken. Als gevolg
hiervan vervullen methoden voor de quantitatieve bepaling van
sporenelementen in grond- en gewasmonsters een belangrijke rol.
Daarenboven is het nodig een schatting te maken van de hoeveel-
heid sporenelementen, die de plant onder normale omstandighe-
den uit de bodem kan opnemen. Als hulpmiddel maakt men hierbi]j
gebruik van diverse extractiemethoden. Men bepaalt daarna de
correlatie tussen het gehalte adan sporenelementen van de grond,
dat in het extractiemiddet wordt gevonden en het gehalte aan spo-
renelementen gevonden in het gewas. Voor de quantitatieve bepa-
ling van sporenelementen in grond- en gewasmonsters alsmede in
hun extracten beschikt men over colorimetrische, microbiologi-
sche of spectrografische methoden. :

De colorimetrische methoden. Voor het toepassen van
deze methoden is het gewenst, dat men beschikt over een oplos-
sing, waarin de te bepalen elementen voorkomen, De gewenste
oplossingen zijn te verkrijgen enerzijds door middel van de zoge-
naamde natte destructie of anderzijds door middet van extractie,
Aan de aldus verkregen oplossingen voegt men meestal organi-
sche verbindingen toe, die met sporenetementen sterk gekleurde
zouten of complexen vormen. De intensiteit van de kleur is een
maat voor de conceniratie van het betrefiende sporenelement.
Een voordeel van de colorimetrische bepalingsmethodiek is de
snelheid, de voldoende nauwkeurigheid en de vrij goedkope appa-
ratuur, Een nadeel is het optreden van mogelijke complicaties in
verband met storingen veroorzaakt door andere elementen.

De microbiologische methoden. De basis voor deze
methodiek is gelegd door MULDER (1938) en verder ontwikkeld
onder andere door GERRETSEN (1948). Het kenmerk van deze
methoden is, dat micro-organismen voor hun groei naast macro-
elementen ook sporenelementen nodig hebben. [s een van deze
elementen in een te geringe hoeveelheid aanwezig, dan uit zich
dit in een afwijkende kleur van de schimmelsporen of in een ver-’
traagde groei van het mycelium. Het voordeel van deze methoden
is, dat bepaling van een enkel sporenelement mogelijk is zonder
dat een scheiding van andere elementen behoeft te geschieden.
Bovendien kunnen zeer kleine hoeveelheden bepaald worden. Deze
methoden worden voornamelijk gebruikt voor de bepaling van de
voor de planten opneembare sporenelementen in de grond.
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De spectrografische methoden. De spectrochemie maakt
in principe gebruik van de eigenschap, dat atomen in aangeslagen
toestand licht uitzenden, dat specifiek is voor het betreffende ele-
‘ment. Door dit licht via het prisma of rooster van een spectro-
graaf te projecteren op een fotografische plaat, verkrijgt men
specifieke spectraallijnen. Deze spectraallijnen verschillen in
intensiteit met als gevolg, dat bij zeer geringe concentraties
slechts enige lijnen zichtbaar zijn. Deze lijnen noemt men de
meest gevoelige of meest karaklevislieke lijnen van het betref-
fende element. De qualitatieve analyse houdt zich bezig met het
identificeren van karakteristieke spectraaliijnen der elementen,
behorende tot een monster waarvan de chemische samenstelling
onbekend is en waarvan de atomen op een of andere wijze (vonk,
boog, vlam) in aangeslagen toestand zijn gebracht. Door het on-
bekende spectrum van het monster te vergelijken, bijvoorbeeld
met het ijzerspectrum, waarvan de ligging der belreffende spec-
traallijnen volledig bekend is, kan men nagaan door welke ele-
menten het spectrum van het onderzochte monster uitgezonden
wordt.

De quantitatieve analyse berust op het meten van de intensi-
teiten van de gpecifieke gpectraallijnen der te bepalen elementen,
Onder geconditioneerde omstandigheden van het excitatiemilieu
geldt, dat de intensiteit van een spectraallijn evenredig is met
de concentratie van het betreffende element.

In verband met de concentratie der sporenelementen in grond-
monsters en in plantenas, is het mogelijk in de grond vele spo-
renelementen direct te bepalen; in de plantenas en extracties is
dit slechts voor een beperkt aantal elementen {bijvoorbeeld koper,
mangaan) uitvoerbaar. Voor een gelijktijdige bepaling van een
groot aantal sporenelementen in plantenas en bodemextractien is
het gewenst een preconcentratie toe te passen.

Het voordeel van de spectraalanalyse is de simultane bepaling
van een aantal elementen. Zij kan met voldoende nauwkeurigheid
worden uitgevoerd, Daar staat evenwel de zeer kostbare appara-
tuur als nadeel tegenover. De spectraalanalyse wordt zeer waar-
schijnlijk aantrekkelijk, indien bij routine-onderzoek meer dan
drie elementen tegelijkertijd quantitatief bepaald moeten worden.
Op vele plaaisen in de wereld wordt de guantitatieve spectraal-
analyse voor sporenelementen reeds met succes toegepast,

In Nederland maakt men echter op de diverse proefstations bij
het landbouwscheikundig onderzoek voornamelijk gebruik van de
colorimetrische en microbiologische bepalingsmethoden,

1.2 Het principe van de spectraalanalyse

Door aan atomen warmte toe te voeren of door atomen aan
electronenbotsingen bloot te stellen, wordt een deel van de ato-
men aangeslagen. Enige electronen der atomen gaan nu over naar
een hoger energieniveau. Bij de terugkeer van €én van die elec-
tronen naar de oorspronkelijke toestand, komt een hoeveelheid
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energie vrij in de vorm van licht van' een bepaalde golflengte.
Deze hoeveelheid bedraagt hv, waarin h de constante van PLANCK
voorstelt en v de frequentie van de betreffende golflengte A. Het
product van frequentie en golflengte is gelijk aan de voortplan-
tingssnelheid van het licht. Aangezien er echfer per atoom een
groot aantal overgangen mogelijk zijn, heeft elke overgang een
bepaalde kans van optreden. Deze ongelijke kansen noemt men
overgangswaarschijnlijkheden, De intensiteit van een spectraal-
lijn per atoom in aangeslagen toestand en per tijdseenheid, is
recht evenredig met de daarbij behorende overgangswaarschijn-
lijkheid A. Na sommatie over het aantal aangeslagen atomen {(IN,)
komt men tenslotie tot de volgende formule:

I=N,.A hv ' (1)

Indien men mi nog aanneemt, dat de excitatie overwegend ther-
misch geschiedt, dan geldt tussen het aantal atomen in aangesla-

gen toestand en het totaal aantal atomen(N) de BOLTZMANN ver-
deling:

N, = g.N.exp {- Tcg'I_‘) (2)

waarin £ de excitatie-energie van het bovennivean voorstelt, k de
constante van BOLTZMANN, T de absolute temperatuur en q een
constante. Uit (2} en (1) volgt:

I=Q.N. exp (--1% (3)

waarin Q een nieuwe constante voorstelt (Q = q. A.h,v). Formule
{3) vormt de grondslag van de quantitatieve spectiraalanalyse.

1.3 Keuze van de excitatiebron

De keuze van de excitatiebron wordt in hoofdzaak bepaald door
de excitatiepotentiaal van de elementen die men wenst te bepalen
en door de temperatuur die de bron kan leveren, Voor de practi-
sche toepassing bij de spectraalanalyse beschikt men onder ande-
re over de vlam, de gelijkstroomboog en de electrische vonk.

De viam. De lage temperatuur van de vlam (2000 - 30009 C) is
reeds voldoende voor het tot emissie brengen van elementen met
lage excitatiepotentiaal, zoals natrium, kalium, calcium en man-
gaan. Daarom wordt deze energiebron bij de toepassing van de

spectraalanalyse voornamelijk voor bovengencemde elementen
gebruikt. :

De gelijkstroo mboog. Deze excitatiebron bestrijkt een ho-
ger temperatuuriraject (3000 ~ 6000° C). Elementen met een hoge
excitatiepotentiaal kunnen worden bepaald, zodat deze bron in
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principe voor een groot aantal elementen geschikt is. Nadelen van
de gelijkstroomboog zijn, het rondlopen van de hoog langs de rand
van de koolspits, het optreden van verliezen van het monster, het
optreden van selectieve verdamping, de zelfabsorptie en de vor-
ming van CN-banden in het golflengtegebied van 3500 - 4300 &,
Bij gebruik van een gunstige inwendige standaard wordt de nade-
lige invlced van het wandelen van de boog en de selectieve ver-
damping gereduceerd tot een minimum. De CN-banden kan men
opheffendoor de boog te plaatsenin een N-vrije atmosfeer (21,39).

De vonk, De vonk bereikt nog een hogere temperatuur (6000 -
10000° C) en is evenals de boog geschikt voor de emissie van
sporenelementen, Het voordeel van de vonk is, dat de selectieve
verdamping en de storende absorptie beperkt zijn tot een mini-
mum. Voor het toepassen van de vonk is het gewenst dat men be-
schikt over homogene monsters, aangezien slechts een deel van
het monster verdampt wordt. Deze emissiebron is uitermate ge-
schikt voor het onderzoek van goedgeleidende electroden, zoals
legeringen, De vonk wordt vocral toegepast in de metaalindustrie,

Voor het onderzoek van nietgeleidende stoffen, zoals grond-
en gewasmonsters en biologisch materiaal, is de vonk niet het
aangewezen hulpmiddel. De gelijkstroomboog daarentegenis uiter-
mate geschikt voor het onderzoek van de zoeven genoemde niet-
geleidende stoffen. 7

Voor het onderzoek naar het gehalte van sporenelementen in
grond- en gewasmonsters is de keuze derhalve gevallen op de
gelijkstroomboog. '

1.4 De physische eigenschappen van de gelijksliyoomhoog

Een verticale boog tussen twee verticale staalvormige kool-
electiroden bestaat uit de volgende onderdelen (figuur 1) (36):

Figuur 1

Dre Boog,

1.1 electroden
1,2 kem

1, 3 inantel

De kern Ditis het centrale deel van de boog waar de stroom-
doorgang plaats vindt. De stroom verwarrmt bet gas engerool?_
zaakt daardoor de hoge temperatuur van gemiddeld 6000° C, die
ruimschoots veidoende is om de atomen van een groot aantg[ ele-
menten tot emissie te brengen, Dit deel wordt voornamelijk ge-

bruikt als meetvolume.
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De mantel, De kern wordt omhuld door de mantel, waarvan de
dikte toeneemt met de hoogte. De temperatuur van de mantel be-
draagt ongeveer 3000° C en is dus aanzienlijk lager vergeleken
met die van de kern. Deze temperatuur wordt in stand gehouden
door de warmte-afvoer vanuit de kern.

De anode- en kathode-electrode met hun omge-
ving., Ook hier is de temperatuur aanzienlijk lager vergeleken
met die van de kern. Door de grote electrische veldsterkte is de
lonisatle hier aanzienlijk sterker dan correspondeert met de gas-
temperatuur. Het excitatiemechanisme wijkt hier sterk af van dat
in de rest van de boog.

Bij de toepassing van de quantitatieve spectraalanalyse brengt
men de stof in een uitgeholde koolelectrode. Door de hoge tem-
peratuur verdampt de stof en wordt door middel van convectie en
diffusie in de boog gebracht waar uiteindelijk de atomen in aange-
slagen toestand geraken en zodoende tot emissie komen.

Het spectrum van gemakkelijk ioniseerbare atomen, zoals
natrium, kalium en calcium, wordt voor het grootste deel ge-
vormd in de mantel van de boog, terwijl de damp van moeilijk
ioniseerbare atomen een spectrum levert, dat voornamelijk uit
de kern komi. Tot deze laatste categorie behoren ook de sporen-
elementen (koper, nikkel, cobalt),

Een bijkomend verschijnsel is de vorming van moleculen. Dit
vindt voornamelijk plaats in de mantel van de boog als gevolg van
de daar heersende lagere temperatuur. Deze moleculen verocorza-
ken het zogenaamde bandenspectirum, bijvoorbeeld van A10, CaO.
De elementen stikstof (uit de lucht) en koolstof (van de koolboog)
vormen in de boogkern een moleculaire verbinding, die op de fo-
tografische plaat wordt waarienomen als het zogenaamde CN-
bandenspectrum (4000 - 4600 A), Verder kunnen de atomen bij
hoge temperatuur, vooral binnen de boogkern, verdwijnen door
ionisatie.

De samenstelling van het gas in de boog oefent een zeer grote
invlioed uit op de hoeveelheid energie, die ter beschikking komt
voor de emissie van licht, Dit komt omdat de temperatuur van de
boog in belangrijke mate afhangt van de effectieve ionisatiepoten-
tiaaivan het gasmengsel, die weer een functie is van de ionisatie-
potentiaal van de afzonderlijke elementen, welke het gasmengsel
bevat. Zo is het mogelijk door toevoeging van 5 - 10% katium (een
element met een zeer lage ionisatiepotentiaal) aan een kaliumvrij
monster de boogtemperatuur te reduceren van 7000 tot 4G00° C.

De invloed van de schommelingen van stroomsterkte en veran-
ier@ng van booglengte op de boogtemperatuur is van minder bete-

enis,

De gelijkstroomboog kan bij benadering opgevat worden als
een thermisch excitatiemilieu. Afgezien van de eventuele storen-
de zelfabsorptie en mogelijke zijdelingse verliezen, is formule (3)
bij benadering geldig.

Al naar gelang men de onderste electrode {draagelectrode)
gebruikt als anode of kathode, spreekt men van anode- of kathode-~
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excitatie, Een bijzondere vorm van kathode-excitatie is de zopge-
naamde kathodelaagexcitatie,

1.2 Keuze van de excitatie

De kathodelaagexcitatie, Indien men gebruik maakt van
een koolboog meteen zeer hoge temperatuur, bereikt de ionisatie-
graad der atomen, die bij deze methode een belangrijke rol speelt,
een maximum. Deze geioniseerde atomen worden tengevolge van
de electrische aantrekkingskracht teruggetrokken naar de katho-
de, De korte levensduur van de ionen is oorzaak, dat er in een
dunne laag op enige mm afstand van de kathode een opeenhoping
van atomen ontstaat. De excitatie van atomen is in dit laagje
daarom zeer sterk, waardoor de kathodelaagmethode zeer ge-
voelig is. Door een relatieve lange boog wordt het kathodelaag-
effect nog vergroot. Indien men grote hoeveelheden van een ele-
ment in de boog brengt, dan heeft dit tot gevolg dat de tempera-
tuur van de boog daalt en dus ook de ionisatiegraad, waardoor het
kathodelaageffect verdwijnt, Deze methode is daarom alleen ge-
schikt voor zeer kleine hoeveelheden. Om dezelfde reden geldt,
dat grote hoeveelheden toegevoegd kaliumsulfaat als spectrosco-
pische buffer het kathodelaageffect doen verdwijnen,

De kathodelaagmethode is vooral geschikt voor qualitatief on-
derzoek, in het bijzonder indien men beschikt over slechts mini-
male hoeveelheden van het te onderzoeken materiaal. Het spreekt
vanzelf dat deze methode ook bruikbaar gemaakt is voor quantita-
tief onderzoek. Door de buitengewone gevoeligheid worden aan
deze methode echter zeer hoge eisen gesteld. Men moet uitgaan
van spectrochemisch zuivere koolspitsen, koolpceder en kalium-
sulfaat, Elke bepaling geeft een accumulatie van de analyse-ele-
menten op de bovenelectrode. Dientengevolge moet men voor elke
bepaling gebruik maken van een nieuwe bovenelectrode of van een
reeds gebruikte, die na elke bepaling gereinigd is in een verdunde
oplossing van zoutzuur., Een verontreiniging van plantenas met
bodemdeeltjes, moet men tot een minimum beperken, daar zij
een grote invloed kan uitcefenen op de uitkomst van het quantita-
tieve onderzoek en bijgevolg tot een niet juiste interpretatie kan
leiden. De directe spectrografische analyse van grondmonsters
met de kathodelaagmethode vraagt bijzondere maatregelen van
bemonstering en electrodevulling., Zo is het bijvoorbeeld gewenst
te zorgen voor een homogene verdeling van de humus in het
monster., Verder is een mechanische agaatmortier noodzakelijk
om het betreffende grondmonster te verpoederen. Dit zijn zeer
belangrijke vereisten, vooral bij het onderzoek van zandgronden,
Tijdens de excitatie van het monster is het van belang, dat men
het betreffende kathodelaagje steeds projecteert op -dezelide
plaats van het prisma van de spectrograaf, Dit kan moeilijkheden
veroorzaken vanwege het feit, dat de afstand van het laagje tot de
kathode aan variaties onderhevig is. Deze variaties vergorzaken
verschillen in lijnintensiteiten, vooral indien tijdens momentop-
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namen het laagje slechts gedeeltelijk of helemaal niet g-projec-
teerd wordt op het prisma van de spectrograaf,

De ancde-excitatie. De brandvlek van de anode is veel gro-
ter dan die van de kathode en bijgevolg is de anode warmer en
brandt sneller op. Door toepassing van de halselectrode verkrijgt
men een gelijkmatige verdeling van de hoge temperatuur over het
gehele oppervlak van de koolspits, Dit bevordert een regelmatiger
verdamping, waardoor de reproduceerbaarheid groter wordt.
Daarom is de halselectrode zeer goed bruikbaar bij het onderzoek
van grond- en gewasmonsters.

De absolute grensgevoeligheid van de kathodelaagmethode is
groter dan die van de anode-excitatie. Daar men echter bij ge-
bruik van de anode als draagelectrode aanzienlijk grotere hoe-
veelheden (50 - 100 mg) van het materiaal verbruikt, schijnt de
proceniuele grensgevoeligheid voor beide excitatiemethoden het-
zelide te zijn.

Doordat de absolute grensgevoeligheid van de ancde-excitatie
geringer is, zal een kleine verontreiniging in de koolspits, kool-
poeder en kaliumsulfaat (bufferstof} vrijwel geen invlced hebben
op de bepalingsnauwkeurigheid van het analyse-element.

Het reinigen van de hovenelectrode na anode-excitatie kan
daarom eenvoudig geschieden door afborstelen,

Het optreden van selectieve verdamping bij anode-excitatie
kan worden verminderd door toevoeging van koolpoeder aan het te
onderzoeken monster. :

Grondmonsters kan men direct na verassing bij 300° C in de
anode brengen en laten exciteren. Hiervoor is noch koolpoeder,
noch kaliumsuifaat als bufferstof noodzakelijk.

Bij voldoende hoge concentratie van het te bepalen element in
het te onderzoeken monster, kunnen beide excitatiemethoden met
succes gebruikt worden,

MANNKOPFF en PETERS (1931) intreduceerden de kathode-
laapmethode voor de analyse van gesteente en mineralen, .
MITCHELL (1948) heeft deze methode bruikbaar gemaakt voor de
analyse van gewasmonsters en bodemextracten., Voor sommige
elementen van het plantenmateriaal, zoals bijvoorbeeld molyb-
deen, cobalt en nikkel maakte MITCHELL gebruik van een chemi-
sche preconcentratie in aluminiumoxyde als draagstof. Dit bieek
.noodzakelijk te zijn aangezien de concentraties van bovengenoem-
de elementen in de plantenas beneden de spectrale grensgevoelig-
heid gelegen waren.. Voor de bepaling van sporenelementen in
gewasmonsters heeft 5MIT (1952) de methode van MITCHELL in
Nederland geintroduceerd en verder tot ontwikkeling gebracht
BOESCHOTEN (1953) gebruikte de kathodelaagmethode als hulp-
middel voor het toetsen van een apparatuur voor directe foto-
electrische meting van spectrale relatieve intensiteiten ten be-
hoeve van spectrochemische sporenelementenbepaling.

AHRENS (1950) gebruikie voornamelijk de anode-excitatie voor
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de spectraalanalyse van poeders van zeer uiteenlopende samen-
stelling, zoals van mineralen, grond en biclogische as. _

Een beschrijving van electrodenvormen, bruikbaar voor ver-
schillende doeleinden, vindt men in de handboeken van HARVEY
(1950) en AHRENS (1950}.

Voor het grondonderzoek werd de anode-excitatie gekozen.
Voor het onderzoek naar het kopergehalte in plantenas werd ge-
bruik gemaakt van zowel de anode- als de kathodelaagmethode.

1.8 De betekenis van de inwendige standaard voor de quantitalie-
ve spectraalanalyse

Bij het gebruik van de gelijkstroomboog zijn er altijd een aan-
tal factoren die moeilijk te beheersen zijn. Gedurende de excita-
tie is de lengte van de boog niet constant,” 'maar aan variaties
onderhevig tengevolge van het ywandelen" van de brandvlekken
der beide electroden. Bovendien ireden er schommelingen op in
temperatuur, verdampings- en belichtingstijd. Een ander ver-
schijnsel is het probleem van de selectieve verdamping, die voor-
al zeer sterk optreedt bij de anode-excitatie. Verder heeft men
in het booggas te maken met de invlced die vreemde elementen
uitoefenen op de intensiteit van de lichtemissie van het analyse-
element. :

Als concreet voorbeeld kan men bij de bepaling van sporen-
elementen hetkalium van een monster beschouwenals een vreemd
. element, Als gevolg van de selectieve verdamping zal het kalium
verdampen gedurende het begin van de excitatieperiode, De tem-
peratuur van de boog zal daardoor dalen en bijgevolg ook het
emigsievermogen van de atomen van het te analyseren element.
De intensiteit van de betreffende spectraallijnen van het regelma-
tig werdampende element zal daarom in het begin sterk verzwakt
worden, Na verdwijning van het kalium zal de temperatuur van
het booggas toenemen en bijgevolg ook de intensiteit van de licht-
emissie van de atomen van het analyse-element. Dit is een voor-
" beeld van fluctuatie van lichtintensiteiten, veroorzaakt door de
aanwezigheid en het verdwijnen van een vreemd element met een
lage excitatiepotentiaal, Ook is het mogelijk, dat bij tussenperio-
den plotseling betrekkelijk grote hoeveelheden van een monster
gedurende een klein tijdsinterval in het booggas terecht komen,
Dit veroorzaakt een plotselinge tempera‘guursc_ho;nmeling en bij-
gevolg plotselinge verandering van lichtintensiteiten van de be-
- treffende analyse-elementen. Weer een andere factor, die moei-
lijk te controleren is, is het optreden van de zogenaamde zijde-
lingse verliezen (SMIT, 1950). .

Door het toepassen van een stelsel weerstanden, bestaande uit
een grof- en fijnregelaar, is het mogelijk de invloed van de tem-
peratuurschommelingen op de li‘chtemls‘sw te reduceren., Er is
ook nog een andere mogelijkheid om de invloed van de schomme-
lingen van de temperatuur op de reproduceerbaarheid van de
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quantitatieve speciraalanalyse sterk te verminderen.  Hierbij
maaki men gebruik van een zogenaamde inwendige standaard,
waarvan de betekenis voor de reproduceerbaarheid van de spec-
trochemische analyse voor een zeer belangrijk deel kan worden
verklaard met behulp van formule (3). Toepassing van formule (3)
voor iwee elementen, het analyse-element {element 1) met con-
centratie Nj en de inwendige standaard (element 2) met concen-
tratie Ny, geeft na enige herleiding:

iy QN Eg = €

BRSO TEr *

Indien €1 = £gdan is de intensiteitsverhouding van het betref-
fende spectraallijnenpaar onafhankelijk van de temperatuur en
dus ook onafhankelijk van de schommelingen van de temperatuur,
Dit is de fundamentele regel die voor de keuze van de inwendige
standaard bepalend is. )

Als gevolg van het optreden van de selectieve verdamping, die
vooral sterk is bij anode-excitatie in een gelijkstroomboog, moet
de inwendige standaard ook voidoen aan de eis, dat het in dezelfde
tijd verdampt als het analyse-element. Indien er gedurende de
momenten, dat het analyse-element verdampt, temperatuurschom-
melingen in het booggas plaats vinden, dan zal bij gelijktijdige
aanwezigheid van de inwendige standaard de intensiteitsverhou-
ding onafhankelijk biijven van de temperatuur. Indien de verdam-
ping van het analyse-element en de inwendige standaard niet si-
multaan plaats vindt, dan mag formule (4) niet worden toegepast.
Fen bijkomend voordeel van het gebruik van de inwendige stan-
daard is, dat de te gebruiken hoeveelheid stof niet afgewogen
behoeft te worden. Ook aan het ontwikkelen van de fotografische
platen kunnen minder hoge eisen worden gesteid,

Indien de gekozen inwendige standaard in het te onderzoeken
monster niet aanwezig is, dan is het nodig deze in een bepaalde
concentratie toe te voegen, Een element kan dienst doen als in-
wendige standaard voor meer dan €én analyse-element. Dit wordt
onder andere toegepast bij het onderzoek van sporenelementen in
grond- en gewasmonsters en grondextracten. Het ijzer kan als
inwendige standaard voor bijvoorbeeld nikkel, cobalt, moiybdeen
fungeren. Het ijzergehalte is van monster tot monster echter ver-
schillend. Daarom wordt deze wijze van onderzoek de methode
van de varigbele inwendige slandaard gencemd, Meestal bepaalt
men het gehalte van de variabele inwendige standaard colorime-
trisch en past men correcties toe voor de schommelingen van het
ijzergehalte.- ,

Voor het quantitatieve onderzoek van sporenelementen in ge-
wasmonsters en grondextracten werd de methode van de variabele
inwendige standaard toegepast door DAVIDSON en MITCHELL
(1940), SCOTT (1945), MITCHELL (1948, 1957), BUTLER en

RICHE (1951), SMIT (1952), STETTER en EXLER (1955) en
SCHARRER en JUDEL (1957).
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1.7 De bepaling van een ijklijn

Onder een ijklijn verstaat men de grafische voorstelling van
de concentratie van het analyse-element en de intensiteitsverhou-
ding van een spectraallijnenpaar, afkomstig van het analyse-ele-
ment en de inwendige standaard, uitgezet op tweezijdig logarith-
misch papier. Indien men voor het opstellen van een ijklijn ijk-
monsters neemt, die zeer eenvoudig zijn van samenstelling, zodat
de invloed van storende elementen op de intensiteitsverhouding te
verwaarlozen is, dan vindt men een ijklijn die volgens formule (4)
een hellingshoek heeft van 459 Voor de bepaling van een ijklijn
kan men synthetische stoffen gebruiken, waaraan een oplopende
reeks van het te onderzoeken analyse-element wordt toegevoegd,
tezamen met een constante hoeveelheld van de inwendige stan-
daard. Indien men aan een monster, dat dezelfde samenstelling
heeft als de ijkmonsters, de constante hoeveelheid inwendige
standaard toevoegt, dan kan via de meting van de intensiteitsver-
houding van analyse- en inwendige standaardlijn, met behulp van
de ijklijn nagegaan worden hoe hoog het gehalte is van het analyse-
element in het betreffende monster. Voor het onderzoek van ma-
teriazl dat zeer complex is van samenstelling, zoals bijvoorbeeld
grond- en gewasmonsters, verandert de situatie, De matrix van
het monster, die nu vreemde elementen bevat, stoort de intensi-
teitsverhouding van het betreffende lijnenpaar. Dit betekent dat bij
éénzelfde concentratieverhouding van het analyse- en inwendige
standaardelement, maar bij verschillende concentraties van de
storende elementen, de intensiteitsverhouding verschillend kan
zijn. Dit heeft tot gevolg, dat er een hoekverandering of een even-
wijdige verschuiving van de ijklijn optreedt. SCOTT (1945}, heeft
de invlcoed van een aantal storende elementen op de intensiteifen
van spectraallijnen van een beperkt aantal sporenelementen on-
derzocht, Volgens hem worden de lijnintensiteiten van sporenele-
menten, zoals nikkel en cobalt, versterkt in een matrix van alu-
miniumoxyde. De lijnintensiteiten van de meer vluchtige sporen-
elementen, zoals koper en zilver, worden verzwakt door keuken-
zout, Verbindingen van calcium versterken de lijnintensiteiten van
chroom en vanadium, terwijl siliciumoxyde het tegenovergestelde
effect uitoefent op de lijnintensiteiten van laatstgenoemde elemen~
ten., Over de invlced van storende elementen op de lijnintensitei-
ten van elementen, die in kleine concentraties in de betreffende
monsters aanwezig zijn, kan men gegevens vinden in de publica-
ties van SCOTT (1945), BRODE en TIMMA (1949}, en AHRENS
{1950, 1854).

Er zijn verschillende mogelijkhedén om de gevolgen van de
storingen, veroorzaakt door de vreemde elementen, op te heffen.

Het gebruik van synthetische ijklijnen.-Hierbij kiest
men de samenstelling van het materiaal voor de ijkmonsters in
overeenstemming met de gemiddelde samenstelling van de te on-
derzoeken monsters, Doordat men steeds werkt bij constante
cohceniraties van de storende elementen, wordt de inviced van
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deze elementen op de lijnintensiteiten van analyse-elementen ge-
nivelleerd. De eliminatie vergt de bereiding van grote reeksen
_ synthetische ijkmonsters, vooral indien de samenstelling van de
te onderzoeken monsters zeer gevarieerd is. Dit is een zeer tijd-
rovende bezigheid. Deze methode is voor de bepaling van sporen-
elementen in grond- en gewasmonsters weinig bruikbaar,

Het gebruik van een buffer. Met de toepassing van een
bulfer becogt men de lijnintensiteit te stabiliseren en het aantal
synthetische ijklijnen te reduceren, Het principe van deze me-
thode bestaat hierin, dat men aan het te onderzoeken monster een
aanzienlijke hoeveelheid van de buffer toevoegi. Uiteraard treedt
hierbij een verdunningseffect op.. Deze verdunning veroorzaakt
een veritaging van de absolute hoeveelheid van het analyse-ele-
ment. Hierdoor wordt de intensiteit van de spectraallijn van het
analyse-element verminderd. Daarom kan deze methode slechts
dan worden toegepast, indien het analyse-element in voldoende
hoge concentratie in het oorspronkelijke monster aanwezig is.
De vermindering van de concentratie der inwendige standaard
speelt hierbij geen rol. Of het is reeds in ruime mate in het
monster aanwezig, 6f het moet aan het monster worden toege-
voegd, Er zijn twee mogelijkheden van bufferen. De eerste me-
thode wordt de methode van overmaat genoemd. Hierbij wordt een
grote heoeveelheid van het meest storende element aan het te on-
derzoeken monster toegevoegd. Op deze manier wordt de inter-
actie van het storende element ge&limineerd, doordat men steeds
met hetzelfde nivean van het storende element werkt. Het con-
stante effect kan een versterking (bijvoorbeeld calcium, alumini-
um} of een verzwakking (bijvoorbeeld silicium) van de intensitei-
ten van het lijnenpaar zijn. Indien men als buffer een element
(bijvoorbeeld natrium) met een lage ionisatiepotentiaal gebruikt,
dan spreekt man van de methode van de spectroscopische buffer.
In dit geval wordt de verzwakking van de absoluie intensiteit
voornamelijk veroorzaaktdoor temperatuurreductie van het boog-
gas. Tengevolge van het optreden van de selectieve verdamping
is het buffereffect beperkt tot het begin van de excitatieperiode.
Deze methode van bufferen is slechts effectief voor de snel ver-
dampende elementen, zoals koper, zink, lood, tin, indium,

De additiemethode. Voor de bereiding van de ijkmonsters
maakt men bij deze methode gebruik van de monsters die men
wenst te onderzoeken, Daartoe voegt men aan het te onderzoeken
monster van het analyse-element met concentratie x een bekende’
reeks van het fe onderzoeken element toe, zodat het monster ge-
splitst wordt in een aantaldeelmonsters met concentratie x, x + a,
x +2a,. ... Door meting van de relatieve intensiteiten met behulp
van een constante inwendige standaard, die ook aan de deelmon-
sters is toegevoegd, is het mogelijk x, x + a, x + 2a, .... te bepa-
len. Daardoor is ook de ijklijn die bij de te onderzoeken monsters
behoort, bekend. De principes van deze methode zijn beschreven
door OERTEL (1944), HARVEY (1950), AHRENS (1950, 1951, 1954),
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ADDINK (1951, 1955), GILLES en EECKHOUT (1953), EICHHOFF
en MAINKA (1955) en ROSENDAHL (1955).

Deze methode is buitengewoon geschikt voor het onderzoek
naar het gehalte van sporenelementen in grondmensters en biolo-
gisch materiaal. Op de eerste plaats vervalt de bermdmg van een
uitgebreide reeks van synthetische ijkmonsters. Verder is ook
het toevoegen van een buffer aan de te onderzoeken monsters niet
noodzakelijk. De ijkmonsters bevatten immers dezelfde matrix
als die van de te onderzoeken monsters. De boogomstandigheden
van de ijkmonsters zijn identiek met die van de te onderzoeken
monsters, zodat de ijklijn voor het onderzoek van het betreffende
materiaalimag worden gebruikt.

1.8 Doel van het onderzoek

Hetdoel van het onderzoek is de toetsing van de additiemethode
voor de bepaling vaneen beperkt aantal sporenelementen in grond-
monsters met behulp van de gelijkstroomboog met anode-excita-
tie. De betreffende elementen zijn koper met zilver als inwendige
standaard en nikkel, cobalt en vanadium met palladium als inwen-
dige standaard.

De experimenten zijn uitgevoerd met gevarieerde hoeveelheden
van de inwendige standaard.



22

2, DE VARIABELE INWENDIGE STANDAARD

2.1 Relalie tussen de concentratie en intensiteit voov een bepaald
element

De relatie tussen de concentratie van het analyse-element en
de relatieve zwarting kan worden afgeleid uit formules, die het
verband weergeven tussen de concentratie en de intensiteit voor
een bepaald element, Hierbij heeft men de beschikking over drie
formules.

De meest fundamentele formule is af te leiden uit vergelijking
{3) die men kan schrijven als:

c=N=Q? (exp T{ET) i (5)
of
c=a.i . ‘ (6)

waarin c¢ de conceniratie voorstelt, i de intensiteit van een be-

paalde golflengte en a een constante. Bovengenoemde formule

berust op een physische grondslag. Formule {6) geldt indien:

1. T constant is.

2. hettotaal aantal atomen N van het element in het booggas even-
redig is met de concentratie ¢ van het element in de draag -

© glectrode,

3. de storende absorptie die op kan treden in de mantel van de

hoog te verwaarlozen is, o

de zijdelingse verliezen te verwaarlezen zijn, -

de matrix van het monster uitsluitend de constante a bein-

vioedt.

Formule (6} kan worden gebruikt voor quantitatieve spectraal-

analyse zonder gebruik te maken van een inwendige standaard.

Zelfs indien de formule geldig is, dan zijn voor dit geval nog
hijzondere maatregelen noodzakelijk om van succes verzekerd te
zijn, Deze maatregelen zijn het gebruik van een gestabiliseerde.
boog, een gestabiliseerde ontwikkeling van de fotografische plaat
en een constante gewichtshoeveelhieid van het te onderzoeken
monster,

Volgens SMIT (1950) zijn de zijdelingse verliezen moeilijk te
meten en is de boog minder geschikt voor absolute intensgiteits-
metingen, HARVEY (1950) beschrijft een semi-quantitatieve be-
palingsmethodiek in metaallegeringen met gebruik van formule
(6). De bepalingsfout bedraagt 40%. ADDINK (1951} heeft deze
methode verder ontwikkeld en reduceerde de bepalingsfout tot

o
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10%. Of deze methode ook succes zal opleveren bij het onderzoek
van nietgeleidende monsters, valt te betwijfelen,

De tweede basisformule is in de literatuur bekend als de em-
pirische formule van LOMAKIN (1830):

i=k.c™ of ¢c=a.i® (7)

waarin a en k constanten voorstellen, m' de emissie factor ge-
noemd wordt enm.m' = 1,

Men neemt aan dat m'{ 1 of m } I. Zo vond ADDINK (1951)
voor Ag 3280 en Ag 3382 een waarde van m' van respectievelijk
0.53 en 0,56, voor P 2535, veor m’ de waarde 0,47, BALDI (1952)
daarentegen vond voor Ca 3181 voor m' een waarde van 2,52,

In het algemeen neemt men aan, dat m' of m beschouwd kan
worden als een correctiefactor voor die gevallen waarbij formule
(6) niet opgaat. Meestal is het zeer moeilijk te bepalen aan welke
factor of complex van factoren de niet geldigheid van [ormule (6)
is tce te schrijven. Door de ontwikkeling van de additiemethode
is de formule van LOMAKIN in de laatste jaren in het middelpunt
van de belangstelling komen te staan, Vanuit mathematisch stand-
punt is formule (6} een bijzonder geval van formule {7). Derhalve
1s het logisch, dat men bij het afleiden van het verband tussen de
concentratie en relatieve zwarting, beter kan uitgaan van formule
(7). Door substitutie van m = 1 in de gevonden relatie, vindt men
dan een betrekking die afgeleid zou kunnen worden uit formule
6). : -

( Indien echter de afwijking van het evenredigheidsprincipe tus-
sen de concentratie en intensiteit voor een bepaald element uit-
sluitend bepaald wordt door absorptie, dan is het mogelijk for*--
mule (6) te corrigeren met de factor exp (bc), wadrin b een con-
stante en ¢ de concentratie van het element voorstelt, Hierait
volgt-de derde farmule:

c. exp(be) =a’'it of 1i=a.c, exp(be) {8)

DE BOER (1940) heeft deze formule toegepast voor het meten
van absorptie van lood-, tin- en cadmiumlijnen in een vonk. Hij
komt echter tot de conclusie, dat bij lage concentratie van boven-
genoemde elementen de absorptie te verwaarlozen is, hetgeen
met de algemeen gangbare opvatting overeenstemt. Voor het af-
leiden van het verband tussen de concentratie en de relatieve
zwarting, maakt men daarom ook weinig gebruik van formule (8).

2.2 Het melen van de zwarting

Onder de zwarting (z) verstaat men de logarithme van de in-
tensiteit (i):

z (i) =logi (9)






