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8. Met behulp van sequente analyse is het mogelijk betrouwbaar-
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10. In verband met de chemische inventarisatie van classificatie 
eenheden is het gewenst bij de voortschrijdende karter ing 
monsters te verzamelen voor onderzoek op sporenelementen. 

Dissertat ie L. J .B .Zeege r s , 
Wageningen, October 1959. 



ERRATA 

Pag . 18, pag. 100 formule (4): 

ii Qi. Ni e2 - £i 
i T O ^ V e x p ( + n ? ^ ) (4) 

Pag. 30, pag. 100 formule (32): 
m 

A = l o g a i . a 2
 m + n (32) 

Pag . 32, r ege l 18 v. o. : 

in een mons te r , waaraan 

Pag . 51 , pag. 104 formule (91): 

t (F(x + na)) = 1 0exp F(x + na) (91) 

Pag . 55, formule (100): 

n log 2 = mfF(X) - F( ( l /2) nX)j (100) 

Pag . 87, r ege l 5 v . o. : 

(A = log a 1 .a 2 -M ; a2-M ) 

Pag . 87, r ege l 3 v. o. : 

de constante a2"
M 

Pag . 99, r ege l 12 v. o. : 

The re la t ive density z(ci, c2) 

Pag . 102, formule (69): 

z (c i ,c i ) = (Pi + fc) ci + 6 (69) 

Pag . 103, r ege l 17 v . o. : 

i s d(c2, c2*). 

Pag . 107, r ege l 18 v. o. : 

it i s possible to e s t imate x|cp(c2) 



V O O R W O O R D 

Bij het verschijnen van dit proefschrift maak ik gaarne van de 
gelegenheid gebruik roijn dankte betuigen aan alien, die een b i j -
drage hebben geleverd tot mijn wetenschappelijke vorming. 

Hooggeleerde SCHUFFELEN, hooggeachte promotor, de .om-
standigheden, waaronder U mij in de gelegenheid heeft gesteld dit 
proefschrift aan Uw laboratorium te bewerken, betekenden voor 
mij een groot voorrecht. Temeer omdat het onderwerp van mijn 
dissertat ie een verlengstuk vormt van Uw proefschrift (1940). 
Geen wonder dat e r een stimulerende invloed uitging van de vele 
levendige d iscussies , die ik met U mocht voeren over de aan de 
orde gestelde problemen. 

Ook ben ik U zeer erkentelijk voor de warme ontvangst in Uw 
huiselijke kring, en ik wil niet nalaten UenMevrouw SCHUFFELEN 
hiervoor mijn dank te brengen. 

Hooggeleerde HELLINGA, Uw boeiende colleges in de cultuur-
techniek hebben een duidelijke stempel gedrukt op mijn weten
schappelijke vorming. Ik dank U hiervoor ten zeers te . 

Hooggeleerde EDELMAN, voor mijn vorming tot landbouwkun-
dig ingenieur zijn Uw colleges van grote waarde geweest. Zij 
hebben er ongetwijfeld toe bijgedragen, dat mijn belangstelling 
voor de spectrochemie als quantitatieve bepalingsmethode voor 
sporenelementen zich richtte op het onderzoek van de bodem. 

Hooggeleerde KUIPER, Uw heldere -colleges, die ik tijdens 
mijn studie mocht volgen, vormen een verklaring voor de toe-
passing van de wiskundige statistiek in dit proefschrift. Uwbe-
reidwillige adviezen waren voor mij onmisbaar. Ik ben U h ier
voor veel dank verschuldigd. 

Weledelgestrenge JUSTESEN, Hooggeachte KEULS, Uw ge-
waardeerde critiek heeft veel tot het welslagen van dit onderzoek 
bijgedragen. 

Weledelgestrenge JANSE, het cr i t isch doornemen van het ma
nuscript stelde ik zeer op prijs. 

Geachte VAN DEN BERGH, voor het vertalen van de s-amen-
vatting in het engels, dank ik je zeer . 

Staf, personeel en gastmedewerkers van het Laboratorium 
voor Landbouwscheikunde dank ik van harte voor de prettige s a -
menwerking. De gesprekken, die ik met U mocht hebben, hebben 
mijn kennis zeer verr i jkt . 

Waarde GEURTSEN, KOK, MATSER en POST, Uw hulp stemt 
mij tot grote dankbaarheid. 

Het Instituut voor Bodemvruchtbaarheid te Groningen en de 
Stichting voor Bodemkartering te Bennekom ben ik erkentelijk 
voor het t e r beschikking stellen van de grondmonsters, 

Vader, U kan ik nauwelijks met woorden bedanken voor de vele 
offers die U en Moeder terwille van mijn opleiding hebben ge-
bracht . Ik wil echter niet nalaten U thans hiervoor mijn welge-
meende dank uit te spreken. 



I N H O U D 

1. I n l e i d i n g 1° 
1. 1 Bepa l ingsmethoden van het gehal te aan s p o r e n e l e -

men t en in g rond- en g ewa smon s t e r s a l smede in hun 
e x t r a c t en 10 

1. 2 Het p r inc ipe van de s p e c t r a a l ana l y s e 11 
1. 3 Keuze van de exc i ta t i ebron 12 
1.4 De phys i s chee igenschappen van de g e l i j k s t roomboog 13 
1. 5 Keuze van de exc i ta t ie 15 
1. 6 De be teken i s van de inwendige s t andaa rd voo r de 

quant i ta t ieve s pec t r a a l ana ly se 17 
1. 7 De bepal ing van een ijklijn 19 
1. 8 Doel van het onderzoek 21 

2. D e v a r i a b e l e i n w e n d i g e s t a n d a a r d 22 
2. 1 Re la t ie t u s s en de concen t ra t i e en i n tens i te i t v oo r e en 

bepaald e l ement 22 
2. 2 Het me t en van de zwar t ing 23 
2. 3 Definitie en me t ing van de r e l a t i eve zwa r t i ng van 

het a na ly sepaa r 26 
2. 4 F a c t o r en die v an invloed zijn op de v e r s chu iv i ng van 

de beide zwar t ings l i jnen 27 
2. 5 Invloed van de r e l a t i eve zwar t ing op de n auwkeur ig -

heid van de bepal ingen 28 
2. 6 De v a r i abe l e inwendige s t andaa rd me t bekende con 

cen t ra t i e s van het a na ly sepaa r 30 
2. 7 Vereffening van een s t e l s e l evenwrjdige l i jnen 40 

3 . D e a d d i t i e m e t h o d e m e t c o n s t a n t e e n v a r i a 
b e l e i n w e n d i g e s t a n d a a r d 42 
3 . 1 P rob l eems t e l l i ng 42 
3 .2 De addi t iemethode me t cons tante inwendige s t a n 

daa rd 42 
3 .3 De addi t iemethode met bekend v e r onde r s t e l d e v a r i 

abele inwendige s t andaard 53 
3 .4 De ha lver ingsmethode 55 

4. T o e p a s s i n g v a n d e a d d i t i e m e t h o d e m e t c o n 
s t a n t e i n w e n d i g e s t a n d a a r d 57 
4. 1 Voorbere id ing van i j kmons t e r s me t k l e i - en z and -

gronden 57 
4. 2 Voorbere id ing van syn the t i sche i j kmons t e r s m e t k a -

l iumsulfaat 59 
4. 3 De u i tvoer ing van de e xpe r imen t en 59 
4 . 4 Voorlopige r e su l t a t en van het onde rzoek 61 



5. T o e p a s s i n g v a n d e a d d i t i e m e t h o d e m e t v a -
r i a b e l e i n w e n d i g e s t a n d a a r d v o o r d e b e p a -
l i n g v a n i j k l i j n e n v a n e n i g e a n a l y s e - e l e -
m e n t e n 63 
5. 1 P roefopze t 63 
5. 2 Resu l t a t en van het koperonderzoek me t a l s u i t g angs -

punt de f o rmule van LOMAKIN en h(x + na , C2) 84 
5. 3 Re su l t a t en van het kope ronderzoek me t a l s u i t g angs -

punt de f o rmule van LOMAKIN en Z(x + na , C2) 85 
5 . 4 Resu l t a t en van het kope ronderzoek me t a l s u i t g angs -

punt de absorp t i e fo rmule en z(x + na , C2) 86 
5 .5 Resu l t a t en van n ikkel , cobalt en vanadium me t de 

f o rmule van LOMAKIN en h(x + na , 02) a l s u i t gangs -
punt 87 

5 .6 D i s cu s s i e 88 

6. P r a c t i s c h o n d e r z o e k a a n g r o n d m o n s t e r s 93 

S a m e n v a t t i n g i 98 

S u m m a r y 99 

L i t e r a t u u r 110 



10 

1. I N L E I D I N G 

1. 1 Bepalingsmethoden van het gehalte aan sporenelementen in 
grand- en gewasmonsters alsmede in hun extracten 

Aan de betekenisvan sporenelementen voor mens en dier wordt 
de laatste jaren steeds meer aandacht geschonken. A Is 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. A Is hulpmiddel maakt men hierbrj 
gebruik van diverse extractiemethoden. Men bepaalt daarna de 
correlatie tussen het gehalte aan sporenelementen van de grond, 
dat in het extractiemiddel 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 c o l o r i m e t r i s c h e m e t h o d e n . 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 anderzrjds door middel van extract ie . 
Aan de aldus verkregen oplossingen voegt men meestal organi-
sche verbindingen toe, die met sporenelementen s terk gekleurde 
zouten of complexen vormen. De intensiteit van de kleur is een 
maat voor de concentratie van het betreffende 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 m i c r o b i ol o g i s c he m e t h o d e n . 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. Is een van deze 
elementen in een te geringe hoeveelheid aanwezig, dan uit zich 
dit in een afwijkende kleur van de schimmelsporen of in een v e r - ' 
t raagde groei van het mycelium. Het voordeel van deze methoden 
i s , 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 s p e c t r o g r a f i s c h e m e t h o d e n . De spectrochemie maakt 
in principe gebruik van de eigenschap, dat atomen in aangeslagen 
toestand licht uitzenden, dat specifiek is voor het betreffende e le
ment. Door dit licht via het pr isma 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 karakteristieke lijnen van het betref
fende element. De qualitatieve analyse houdt zich bezig met het 
identificeren van karakteristieke spectraallijnen 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 i jzerspectrum, waarvan de ligging der betreffende spec
traallijnen volledig bekend i s , kan men nagaan door welke e le
menten het spectrum van het onderzochte monster uitgezonden 
wordt. 

De quantitatieve analyse berust op het meten van de intensi-
teiten van de specifieke spectraallijnen 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 bodemextracten 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 plaatsen in de wereld wordt de quantitatieve 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 oyer naar 
een hoger energieniveau. Bij de terugkeer van e"e"n van die e lec
tronen naar de oorspronkelijke toestand, komt een hoeveelheid 



12 

energie vrij in de vorm van licht van een bepaalde golflengte. 
Deze hoeveelheid bedraagt hv, waarin h de constantevan PLANCK 
voorstelt en v de frequentie van de betreffende golflengte X. Het 
product van frequentie en golflengte is gelijk aan de voortplan-
tingssnelheid van het licht. Aangezien e r echter per atoom een 
groot aantal overgangen mogelijk zijn, heeft elke overgang een 
bepaalde kans van optreden. Deze ongelijke kansen noemt men 
overgangswaarschijnlrjkheden. 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 (Na) 
komt men tenslotte tot de volgende formule: 

I = Na. A. h. v (1) 

Indien men nu nog aanneemt, dat de excitatie overwegend the r -
misch geschiedt, dan geldt tussen het aantal atomen in aangesla
gen toestand en het totaal aantal atomen (N) de BOLTZMANN ve r -
deling: 

N a= q . N . e x p ( - ^ (2) 

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

I = Q . N . e x p ( - ^ r ) (3) 

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

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 p rac t i -
sche toepassing bij de spectraalanalyse beschikt men onder ande-
re over de vlam, de gelijkstroomboog en de e lectr ische vonk. 

De v l a m . De lage temperatuur van de vlam (2000 - 3000° C) i s 
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 bovengenoemde elementen 
gebruikt. 

De g e l i j k s t r o o m b o o g . Deze excitatiebron bestrijkt een ho-
ger temperatuurtraject (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 i s . Nadelen van 
de gelijkstroomboog zijn, het rondlopen van de boog 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 3 500 - 43 00 A. 
Bij gebruik van een gunstige inwendige standaard wordt de nade-
lige invloed van het wandelen van de boog en de selectieve ve r 
damping gereduceerd tot een minimum. De CN-banden kan men 
opheffendoor de boog te plaatsenin een N-vrije atmosfeer (21,39). 

De v o n k . 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 vooral 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 u i ter
mate geschikt voor het onderzoek van de zoeven genoemde niet
geleidende stoffen. 

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 gelijkstroomboog 

Een vert icale boog tussen twee verticale staai'vormige kool-
electroden bestaat uit de volgende onderdelen (figuur 1) (3 6): 

Figuur 1 
De Boog. 
1.1 electroden 
1.2 kern 
1. 3 mantel 

De k e r n . Dit is het centrale deel van de boog waar de s t room-
doorgang plaats vindt. De stroom verwarmt het gas en veroor-
zaakt daardoor de hoge temperatuur van gemiddeld 6000° C, die 
ruimschoots voldoende is om de atomen van een groot aantal e le
menten tot emissie te brengen. Dit deel wordt voornamelijk ge-
bruikt als meetvolume. 
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De m a n t e l . De kern wordt omhuld door de mantel, waarvan de 
dikte toeneemt met de hoogte. De temperatuur van de mantel b e -
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 a n o d e - en k a t h o d e - e l e c t r o d e m e t h u n o m g e -
v i n g . Ook hier is de temperatuur aanzienlijk lager vergeleken 
met die van de kern. Door de grote e lectr ische veldsterkte is de 
ionisatie hier aanzienlijk s terker dan correspondeert met de gas-
temperatuur. Het excitatiemechanisme wijkt hier s terk af van dat 
in de res t van de boog. 

Bij de toepassing van de quantitatieve spectraalanalyse brengt 
men de stof in een uitgeholde koolelectrode. Door de hoge t em
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 emiss ie 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 komt. 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 veroorza-
ken het zogenaamde bandenspectrum, bijvoorbeeld van AlO, CaO. 
De elementen stikstof (uit de lucht) en koolstof (van de koolboog) 
vormen in de boogkern een moleculaire verbihding, die op de fo-
tografische plaat wordt waargenomen 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 
invloed uit op de hoeveelheid energie, die t e r beschikking komt 
voor de emissie van licht. Dit komt omdat de temperatuur van de 
boog in belangrijke mate afhangt van de effectieve ionisatiepoten-
t iaalvan 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% kalium (een 
element met een zeer lage ionisatiepotentiaal) aan een kaliumvrij 
monster de boogtemperatuur te reduceren van 7000 tot 4000° C. 

De invloed van de schommelingen van s troomsterkte en veran-
dering van booglengte op de boogtemperatuur is van minder be te-
kenis. 

De gelijkstroomboog kan bij benadering opgevat worden als 
een thermisch excitatiemilieu. Afgezien van de eventuele s toren-
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 zoge-
naamde kathodelaagexcitatie. 

1. 5 Keuze van de excitatie 

De k a t h o d e l a a g e x c i t a t i e . Indien men gebruik maakt van 
een koolboog met een 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 e lectrische aantrekkingskracht teruggetrokken naar de katho
de. De korte levensduur van de ionen is oorzaak, dat e r 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 e le
ment in de boog brengt, dan heeft dit tot gevolg dat de t empera-
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 a ls 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, koolpoeder 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 uitoefenen 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 -dezelfde 
plaats van het pr isma van de spectrograaf. Dit kan moeilijkheden 
veroorzaken vanwege het feit, dat de afstand van het laagje tot de 
kathode aan var iat ies onderhevig i s . Deze var ie t ies veroorzaken 
verschillen in lijnintensiteiten, vooral indien tijdens momentop-
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namen het laagje s lechts gedeeltelijk of helemaal niet g'-projec-
teerd wordt op het p r i sma van de spectrograaf. 

De a n o d e - e x c i t a t i e . De brandvlek van de anode is veel gro-
te r 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 mater iaal verbruikt, schijnt de 
procentuele grensgevoeligheid voor beide excitatiemethoden het-
zelfde te zijn. 

Doordat de absolute grensgevoeligheid van de anode-excitatie 
geringer i s , zal een kleine verontreiniging in de koolspits, kool-
poeder en kaliumsulfaat (bufferstof) vrijwel geen invloed hebben 
op de bepalingsnauwkeurigheid van het analyse-element. 

Het reinigen van de bovenelectrode 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 kaliumsulfaat als bufferstof noodzakelijk. 

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

MANNKOPFF en PETERS (1931) introduceerden de kathode
laagmethode 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 gehruik van een chemi-
sche preconcentratie in aluminiumoxyde als draagstof. Dit bleek 
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 S.MIT (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) gebruikte voornamelijk de anode-excitatie voor 
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de spectraalanalyse van poeders van zeer uiteenlopende samen-
stelling, zoals van mineralen, grond en biologische as . 

Een beschrijving van electrodenvormen, bruikbaar voor v e r -
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. 6 De betekenis van de inwendige standaard voor de quantitatie-
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 variat ies 
onderhevig tengevolge van het ,,wandelen" van de brandvlekken 
der beide electroden. Bovendien treden er schommelingen op in 
temperatuur, verdampings- en belichtingstijd. Een ander v e r -
schijnsel is het probleem van de selectieve verdamping, die voor-
al zeer s terk optreedt bij de anode-excitatie. Verder heeft men 
in het booggas te maken met de invloed 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 t em
peratuur van de boog zal daardoor dalen en bijgevolg ook het 
emissievermogen van de atomen van het te analyseren element. 
De intensiteit van de betreffende spectraallijnen van het regelma-
tig -verdampende element zal daarom in het begin s terk 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 temperatuurschommeling en b i j 
gevolg plotselinge verandering van lichtintensiteiten van de b e 
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 t em-
peratuurschommelingen op de lichtemissie te reduceren E r 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 spectraalanalyse s terk te verminderen. Hierbij 
maakt 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 twee elementen, het analyse-element '(element 1) met con-
centratie Ni en de inwendige standaard (element 2) met concen-
tratie N2, geeft na enige herleiding: 

*1 Q l - N l , £ 2 - £ l , M . 

Indien ei = £2 dan is de intensiteitsverhouding van het betref-
fende spectraallijnenpaar onafhankelijk van de temperatuur en 
dus 00k onafhankelijk van de schommelingen van de temperatuur. 
Dit is de fundamentele regel die voor de keuze van de inwendige 
standaard bepalend i s . 

Als gevolg van het optreden van de selectieve verdamping, die 
vooral s terk is bij anode-excitatie in een gelijkstroomboog, moet 
de inwendige standaard 00k voldoen aan de e is , 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 blijven van de temperatuur. Indien de verdam
ping van het analyse-element en de inwendige standaard niet s i -
multaan plaats vindt, dan mag formule (4) niet worden toegepast. 
Een bijkomend voordeel van het gebruik van de inwendige stan
daard i s , dat de te gebruiken hoeveelheid stof niet afgewogen 
behoeft te worden. Ook aan het ontwikkelen van de fotografische 
platen kunnen minder hoge eisen worden gesteld. 

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 de"n 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, molybdeen 
fungeren. Het ijzergehalte is van monster tot monster echter ve r -
schillend. Daarom wordt deze wijze van onderzoek de methode 
van de variabele inwendige standaard genoemd. Meestal bepaalt 
men het gehalte van de variabele inwendige standaard colorime-
t r isch en past men correct ies toe voor de schommelingen van het 
i jzergehalte. • 

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 (195 7). 
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1.1 De bepaling van een ijklijn 

Onder een ijklijn verstaat men de grafische voorstelling van 
de concehtratie van het analyse-element en de intensiteitsverhou-
ding van een spectraallijnenpaar, afkomstig van het analyse -e le
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 45°. 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 hoeveelheid van de inwendige stan-
daard. Indien men aan een monster, dat dezelfde samenstelling 
heeft als de i jkmonsters, 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-
teriaal 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 
e"e"nzelfde 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 e r een hoekverandering of een even-
wijdige verschuiving van de ijklijn optreedt. SCOTT (1945), heeft 
de invloed van een aantal storende elementen op de intensiteiten 
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 z i lver, 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 invloed 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, 1954).; 

E r zijn verschillende mogelijkheden om de gevolgen van de 
storingen, veroorzaakt door de vreemde elementen, op te heffen. 

H e t g e b r u i k v a n s y n t h e t i s c h e i j k l i j n e n . -Hierbi j kiest 
men de samenstelling van het mater iaal voor de i jkmonsters in 
overeenstemming met de gemiddelde samenstelling van de te on
derzoeken monsters . Doordat men steeds werkt bij constante 
concentraties van de storende elementen, wordt de invloed van 
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deze elementen op de lijnintensiteiten van analyse-elementen ge-
nivelleerd. De eliminatie vergt de bereiding van grote reeksen 
synthetische i jkmonsters, vooral indien de samenstelling van de 
te onderzoeken monsters zeer gevarieerd i s . Dit is een zeer tijd-
rovende bezigheid. Deze methode is voor de bepaling van sporen-
elementen in grond- en gewasmonster.s weinig bruikbaar. 

H e t g e b r u i k v a n e e n b u f f e r . Met de toepassing van een 
buffer beoogt men de lijnintensiteit te s tabiliseren 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 toevoegt. Uiteraard treedt 
hierbij een verdunningseffect op. Deze verdunning veroorzaakt 
een verlaging 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 i s . 
De vermindering van de concentratie der inwendige standaard 
speelt hierbij geen rol. Of het is reeds in ruime mate in het 
monster aanwezig, <5f het moet aan het monster worden toege-
voegd. E r zijn twee mogelijkheden van bufferen. De eers te me 
thode wordt de methode van overmaat genoemd. Hierbij wordt een 
grote hoeveelheid van het meest storende element aan het te on
derzoeken monster toegevoegd. Op deze manier wordt de inter-
actie van het storende element geelimineerd, doordat men steeds 
met hetzelfde niveau 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 absolute intensiteit 
voornamelijk veroorzaakt door 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 ve r -
dampende elementen, zoals koper, zink, lood, tin, indium. 

De a d d i t i e m e t h o d e . Voor de bereiding van de i jkmonsters 
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 te 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-
s ters 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 grondmonsters en biolo-
gisch materiaal . Op de eers te plaats vervalt de bereiding 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 matr ix 
als die van de te onderzoeken monsters . De boogomstandigheden 
van de i jkmonsters zijn identiek met die van de te onderzoeken 
monsters , zodat de ijklijn voor het onderzoek van het betreffende 
materiaal mag 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-
t ie. 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. 
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2. DE V A R I A B E L E I N W E N D I G E S T A N D A A R D 

2.1 Relatie tussen de concentratie en intensiteit voor 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 a ls : 

c = N = Q"1 (exp -T r̂) i (5) 
k T ' 

of 

c = a. l (6) 

waarin c de concentratie voorstel t , i de intensiteit van e e nbe -
paalde golflengte en a een constante. Bovengenoemde formule 
berust op een physische grondslag. Formule (6) geldt indien: 
1. T constant i s . 
2. hettotaal aantal atomen N van het element in het booggas even-

redig is met de concentratie c van het element in de d r aag -
electrode. 

3. de storende absorptie die op kan treden in de mantel van de 
boog te verwaarlozen i s . 

4. de zijdelingse verliezen te verwaarlozen zijn. 
5. de matrix van het monster uitsluitend de constante a bein-

vloedt. 
Formule (6) kan worden gebruikt voor quantitatieve spectraal -

analyse zonder gebruik te maken van een inwendige standaard. 
Zelfs indien de formule geldig i s , dan zijn voor dit geval nog 

bijzondere 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 gewichtshoeveelheid van het te onderzoeken 
monster. 

Volgens SMIT (1950) zijn de zijdelingse verliezen moeilijk te 
meten en is de boog minder geschikt voor absolute intensiteits-
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 
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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 l i teratuur bekend als de em-
pirische formule van LOMAKIN (1930): 

i = k. c m ' of c = a. i m (7) 

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

Men neemt aan dat m'4 1 of m ^ 1\ Zo vond ADDINK (1951) 
voor Ag 3280 en Ag 3382 een waarde van m' van respectievelijk 
0.53 en 0.56, voor P 2535, voor 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 formule (6) 
is toe 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 
is 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 relat ie , vindt men 
dan een betrekking die afgeleid zou kunnen worden uit formule 
(6). 

Indien echter de afwijking van het evenredigheidsprincipe t us 
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 (be), waarin b een corf-
stante en c de concentratie van het element voorstel t . Hieruit 
volgt de derde formule: 

c. exp(bc) = a'i of i = a. c. exp(bc) (8) 

DE BOER (1940) heeft deze formule toegepast voor het meten 
van absorptie van lood-, t in- 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 meten van de zwarting 

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

z (i) = log i (9) 




