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1 INLEIDING

Nog altijd is ontsluiting en/of het in oplossing brengen van het vaste
analysemonster de meest gebruikelijke benadering, alvorens atomaire
spectroscopische technieken toe te passen., De directe analyse van vas-
te stoffen, een relatief nieuwe ontwikkeling in de spoorelementanaly-
se, wordt echter in toenemende mate toegepast. Dit is het gevolg van
de ontwikkeling van de analyseapparatuur en vooral de commerciéle in-
troduktie van apparatuur met Zeeman-achtergrondcorrectie voor grafiet-
oven-AAS,
Door de analyse van vaste stoffen kan niet alleen een aanzienlijke
tijdwinst worden geboekt, maar kunnen tevens fouten, zoals contamina-
tie of juist verliezen, die gedurende de monsteronsluiting worden ge-
introduceerd, worden geélimineerd.
Aan de directe vaste-stofanalyse is echter ook een aantal problemen
verbonden, zoals de monsterintroduktie. De kalibratie en het beperkte
dynamisch bereik van de grafietoven-techniek.
De analyse van suspensies (slurries) biedt de mogelijkheid een aantal
problemen die optreden bij de vaste-stofintroduktie te vermijden. Bo-
vendien is het mogelijk slurries in een vlam of een plasma te introdu-
ceren. Met name op het gebied van de multi-elementanalyse, =zoals
ICP-AES en/of ICP-MS zijn de ontwikkelingen veelbelovend.
Gelet op bovenstaande ontwikkelingen is het wvoor het RIKILT wvan belang
zich meer intensief met deze analysemethodieken bezig te houden. Ten-
einde zoveel mogelijk (praktische) kennis te vergaren en kontakten te
leggen werd deelgenomen aan het derde internationale colloquium "Solid
Sampling with Optical Atomic Spectroscopy". Het colloquium werd gehou-
den van 10-12 oktober te Wetzlar in West-Duitsland, de bakermat van de
vaste-stofanalyse m.b.v. grafietoven-AAS.
Tijdens het colloquium kwamen de volgende items aan de orde:
- theorie en instrumentatie,
- methodiek
- toepassingen
a)anorganische toepassingen, produkt- en kwaliteitscontrole
b)toepassingen in biologisch en milieukundig onderzoek.
In dit verslag wordt per onderwerp een samenvatting gegeven. Een lijst

met deelnemers is bijgevoegd (zie bijlage I).



2 THEORIE EN INSTRUMENTATIE

In deze sessie werden 7 lezingen gehouden over de ontwikkelingen in de

apparatuur voor vaste-stofanalyse m.b.v. grafietoven-AAS.

- Door Kurfilirst werd een geautomatiseerd systeem voor de introductie
van vaste stoffen in de grafietoven gepresenteerd. Het systeem be-
staat uit een sampler voor de dosering van vaste stoffen op een gra-
fietplatform, een microbalans en een robotarm voor het transport van
het monster van de sampler naar de microbalans en de grafietoven.
Met dit computergestuurde systeem kunnen 40 monsters geheel automa-
tisch worden verwerkt, hetgeen leidt tot tijdsbesparing en een ver-
betering wvan de herhaalbaarheid van de methode. Er dient nog naar
wegen gezocht te worden om dit systeem commercieel op de markt te
brengen. Het systeem is overigens hoofdzakelijk bedoeld voor het
gebruik met de speciaal voor de vaste-stofanalyse ontwikkelde appa-
ratuur van Grin Analysegerdte GmbH.

- Voor de vaste-stofanalyse m.b.v. grafietoven-Zeeman AAS (GF-ZAAS)
heeft de directe techniek diverse voordelen boven de inverse of in-
directe techniek. Bij de directe techniek wordt de magneet om de
elementlamp geplaatst, zodat aan de afmetingen van het grafietoven-
systeem geen beperkingen hoeven te worden opgelegd. Een belangrijk
probleem hierbij is de stabiliteit van de lampemissie in het wisse-
lend magnetisch veld. Vrijwel zeker kan worden gesteld dat juist
door dit probleem Hitachi, Perkin-Elmer en Varian apparatuur voor de
indirecte GF-ZAAS technieken ontwikkelden, waarbij de magneet om de
grafietoven wordt geplaatst. Onderzoek van Hadeishi naar een stabie-
le lamp in een wisselend magnetisch veld heeft geleid tot een modi-
ficatie van de conventioneel toegepaste holle-kathodelampen., Dit
nieuwe lamptype kan voor bijna elk (belangrijk) element worden toe-
gepast in de apparatuur van Griin Analysegerite GmbH.

- Voor de introductie van vaste stoffen in de grafietoven zijn in het
verleden een aantal hulpmiddelen ontwikkeld: de microboat (IL); de
platform boat (Grin); de miniature cup (Hitachi) en de central probe
(PE). Alleen de microboat voldoet bij benadering aan de voorwaarde,
dat de vaste monsters vanaf een relatief koel oppervlak in een hete-
re gasfase worden geatomiseerd. De hiervoor genoemde systemen werden

vergeleken met het door Frech ontwikkelde grafietovensysteem,



Dit systeem bestaat uit een monstercupje, geplaatst onder een ope-
ning van een grafietbuis, Vlak voor de atomisatie wordt de grafiet-
buis tot een voorgeselecteerde temperatuur verhit, Hierna wordt het
monstercupje verhit. Deze onafhankelijke controle van de buis- (ato-
misatie) en cup- (verdampings) temperatuur heeft extra wvoordelen.
Het vermindert interferentie-effecten, bewerkstelligt een scheiding
tussen analyte en achtergrond en laat het gebruik van niet-resonan-
tielijnen toe. Door het beperkte dynamisch bereik wvan de grafiet-
oven-AAS techniek is met name bij de vaste-stofanalyse het gebruik
van deze minder gevoelige lijnen al snel noodzakelijk.

- Alle commerciéle GF-ZAAS instrumenten voor de indirecte Zeeman tech-
niek gebruiken het transversale systeem, d.w.z. het magnetisch veld
loodrecht op de optische as. Herber heeft een apparaat ontwikkeld,
waarbij een longitudinaal systeem wordt toegepast. Dit heeft enkele
optische en energie-technische voordelen. De toepasbaarheid van het
ontwikkelde systeem werd besproken.

- Dittrich ging in op de toepassingsmogelijkheden van laser bestraling
(laser ablation) voor de introduktie van vaste stoffen. Deze tech-
niek blijkt te kunnen worden gecombineerd met alle atomaire spec-
troscopische technieken (AAS, AES en AFS).

- In de poster van Pohl werd de ontwikkeling wvan een oven gepresen-
teerd voor de analyse van monsters van metalen, een gebied waar de
vaste-stofanalyse tot nu toe geen succes is geweest,

Bovenstaande ontwikkelingingen in apparatuur of grafietovensystemen

zijn voor het merendeel het gevolg cq onderwerp van universitaire stu-

dies. Het is voor een belangrijk deel afhankelijk van de commerciéle
firma’'s in hoeverre deze ontwikkelingen in toekomstig verkrijgbare ap-

paratuur worden verwerkt.

3 METHODIEK

In deze sessie van 12 lezingen waren 2 stromingen herkenbaar: de aan-

hangers van de slurry-introduktie (i.h.a. gebruikers van Perkin-Elmer

apparatuur) en de aanhangers van de vaste-stofintroduktie (i.h.a. ge-

bruikers van Grin apparatuur).

Samenvattend kan worden gesteld dat verbeteringen in grafietovenmetho-

den en -instrumentatie gedurende de afgelopen jaren, =zoals:
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- snelle signaalevaluatie gekoppeld aan piekoppervlaktemeting,

- snelle opwarming van de grafietoven; gebruik van chemische modi-
fiers, betere grafietbuisjes en platforms,

- betrouwbare correctie van hoge achtergrond absorptie m.b.v. het Zee-
man-effect, de basis hebben gelegd voor de reduktie van interferen-
ties. Dit heeft de analyse van moeilijke monsters (vaste stoffen
en/of slurries) mogelijk gemaakt,

Slurries gedragen zich hierbij goeddeels als vloeistoffen. De analyse

van slurries m.b,v, GF-AAS heeft daarom de volgende voordelen:

- er is geen of slechts een geringe modificatie nodig van de reeds be-
staande apparatuur.

- automatisering is in principe relatief eenvoudig te realiseren,

- met een enkele inweeg zijn meerdere analyses (bijv. bepaling van
meerdere elementen) mogelijk,

- calibratie is i.h.a. mogelijk tegen waterige standaarden.

- verdunnen van de slurry is mogelijk, dus slurry-introduktie is een-
voudig toepasbaar voor monsters met hoge gehalten.

- deISTPF-condities (Stabile Temperature Platform Furnace), standaard-
additiemethode en matrixmodificatie kunnen normaal worden toegepast,
zodat gebruik kan worden gemaakt van reeds ontwikkelde grafietoven-
methoden.

Een nog niet bevredigend opgelost probleem is de stabiliteit van de
slurry,; door bezinking van de vaste-deeltjes wordt slechts gedurende
een zeer korte periode een homogene deeltjesverdeling bereikt. Voorts
is, door de relatief grote inweeg (100 - 500 mg), de analyse van slur-
ries minder geschikt voor homogeniteitstudies.
De introductie van vaste stoffen en analyse m.b.,v. GF-AAS is daarente-
gen uitermate geschikt voor homogeniteitstudies (bijv. testen van re-
ferentiematerialen of monsters voor interlaboratoriumonderzoek) en
voor analyses op zeer laag concentratieniveau (ug-ng/kg). De inweeg
bedraagt i.h.a. 0.1 - 15 mg, zodat ook monsters waarvan zeer weinig
materiaal beschikbaar is, kunnen worden geanalyseerd. Enkele beper-
kingen van de vaste-stofintroduktie zijn:

- er is speciaal ontwikkelde apparatuur nodig.

- de achtergrondcorrectie moet optimaal zijn, d.w.z, veelal is Zeeman
achtergrondcorrectie noodzakelijk,

- de calibratie is nog altijd moeilijk. Kalibratie tegen waterige
standaarden is niet altijd mogelijk, terwijl kalibratie tegen refe-

rentiematerialen kan leiden tot grote betrouwbaarheidsintervallen.



- de analyse van monsters met hogere gehalten is problematisch, Het
grafietovensysteem is i.h.a. niet geschikt voor het gebruik van de
minder gevoelige niet-resonantielijnen. Verdunnen met grafietpoeder
of het gebruik van een (nog) kleinere inweeg leidt tot een slechte
herhaalbaarheid.

- automatisering is nog altijd niet commercieel beschikbaar. De metho-
de is daarom zeer arbeidsintensief; omdat tijdens de meting het in-
gewogen materiaal verloren gaat, is per meting een aparte inweeg no-
dig.

Hierna volgen nog enkele praktische punten uit de meest interessante

lezingen t.a.v, de slurry- en de vaste-stofintroduktie.

- Miller-Ihli presenteerde een methode voor de bereiding van slurries:
aan een hoeveelheid vast monstermateriaal wordt verdund zuur, dat
0.04% Triton-X-100 bevat toegevoegd. Een homogene deeltjesverdeling
van de slurry wordt bewerkstelligd door vlak voor de injectie in de
grafietoven met de hand te mengen d.m.v. ultrasonische trilling. Be-
paling van Al, Ca, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo en Zn m.b.v. een commerciéle
autosampler en "STPF"-condities gaf voor een groot aantal referen-
tiematerialen een gemiddelde precisie van 100 + 12%. Mogelijk door-
dat een groot deel van de elementen door het zuur wordt geéxtra-
heerd, heeft de deeltjesgrootte (< 600 um diameter) weinig effect op
de reproduceerbaarheid,

- Garnick introduceerde een modificatie van de Perkin-Elmer autosam-
pler AS-60, waarbij de monsters voor de injectie in de grafietoven
automatisch worden gemengd d.m.v. ultrasonische trilling.

- Hoenig stabiliseerde slurries van monsters van gewas, dierlijk weef-
sel, grond en slib d.m.v. glycerine. Door de hoge viscositeit wvan
glycerine werd gedurende langere tijd een homogene deeltjesverdeling
bereikt. De beste resultaten werden verkregen met een verhouding van
4:1 glycerine en 5% (v/v) salpeterzuur. Het monster werd direct in
het autosamplercupje afgewogen (3-100 mg) en na toevoegen van 1 ml
medium gehomogeniseerd. Kalibratie vond plaats tegen waterige stand-
aarden, waaraan eenzelfde hoeveelheid glycerine werd toegevoegd. Het

glycerine kon tijdens de verassingsstap volledig worden verwijderd.



- Darke presenteerde de resultaten van een onderzoek naar de slurry-
introductie in een inductief gekoppeld plasma (ICP) gevolgd door
AES- of MS-metingen. Gebruik werd gemaakt van "de Galan" V-groove
verstuiver en de "Scott" mengkamer., De belangrijkste factor die de
goede werking van het systeem bepaalt is de deeltjesgrootte van het
monster. Uit het onderzoek bleek dat deeltjes < 8 um of zelfs < 5 um
nodig zijn om een voldoende en reproduceerbare hoeveelheid deeltjes
het plasma te laten bereiken. Een slurry met dergelijk fijne deelt-
jes zou kunnen worden verkregen door 0.5 g monstermateriaal en 5 ml
verdund salpeterzuur met 5 g zirconiumoxidekorrels in een afgesloten
plastic buisje te roteren.

- Mohl stelde vast dat bij de vaste-stofintroduktie en analyse m.b.v.
GF-AAS in sommige gevallen het gebruik wvan matrixmodifiers leidt tot
een aanzienlijke verbetering van de meetomstandigheden. Zo kon door
het gebruik van Pd bij de bepaling van Pb en Se in gewasmonsters
worden gekalibreerd tegen waterige standaarden. Door toepassing van
Pd als modifier kon de verassing bij een circa 600 OC hogere tempe-
ratuur plaatsvinden, Een probleem bij de toepassing van waterige ma-
trixmodifiers is dat de methode nog meer arbeidsintensief wordt, bo-
vendien is een goede menging van het monster met de modifier zeer
kritisch.

- Een zeer elegante methode voor de bepaling van kwik in een groot
aantal verschillende materialen is de vaste-stofintroduktie in een
speciaal hiervoor ontwikkelde oven van de firma Griin. Een hoeveel-
heid gedroogd materiaal (tot 100 mg) wordt op een schuitje afgewo-
gen. Vervolgens wordt het geheel wvanaf de zijkant in de op 500°¢C
verhitte oven geschoven. Het vrijkomende kwik wordt d.m.v. van het
atomaire absorptie signaal bepaald. Kalibratie vindt plaats met wa-

terige standaarden.
4 TOEPASSINGEN

In deze sessie werden de toepassingen van de vaste-stofanalyse gerap-
porteerd. Het betrof hier toepassingen op anorganisch gebied, produkt-
en kwaliteitscontrole enerzijds en toepassingen in biologisch, toxico-

logisch en mileukundig onderzoek anderzijds.



Uit een overzicht van Esser bleek dat het aantal industriéle toepas-

singen in Duitsland in de afgelopen jaren niet drastisch is veranderd.

De ontwikkeling van een autosampler en van een oven voor de analyse

van monsters van metalen, zoals in dit colloquium gepresenteerd, kun-

nen hierin mogelijk verandering brengen. De gepresenteerde industriéle

toepassingen zijn:

- de bepaling wvan sporen zilver in koper.

- de bepaling van lood in auto-katalysatoren.

- de bepaling van sporen bismuth, cadmium, kwik, lood en thallium in
gallium,

T.a.v. de kwaliteitscontrole presenteerde Stoeppler een poster over de

toepassing van de vaste-stofintroduktie en analyse m.b.v. GF-AAS voor

het testen van de homogeniteit van referentiematerialen en materialen

voor de "Environmental Specimen Bank" in West-Duitsland. Grobecker

rapporteerde de resultaten van de eerste (internationale) interlabora-

toriumstudie voor de analyse van biologisch en plantaardig materiaal

met vaste-stofintroduktie en analyse m.b.v. GF-AAS. De resultaten voor

cadmium, chroom, koper, lood en kwik, uitgewerkt volgens IS0 5725, wa-

ren bevredigend.

De gepresenteerde toepassingen in biologisch, toxicologisch en milieu-

kundig onderzoek zijn:

- monitoring van zware metalen in grond en gewas.

- directe bepaling van atmosferisch lood.

- bepaling van lood in tanden van koeien als indicator voor de mate
van bloodstelling aan lood in het milieu.

- monitoring van zware metalen in het Alpenmeer Orta (Italiég).

- evaluatie van lood en cadmium profielen in vogelveren.

- bepaling van spoorelementen in menselijk weefsel na biopsie en
necropsie.

- bestudering van de interactie van cadmium, lood en zink in
menselijke organismen.

- bepaling van chroom, lood, cadmium en nikkel in nierstenen.

5 CONCLUSIES EN AANBEVELINGEN

De ontwikkeling van de vaste-stofintroduktie en analyse m.b.v. GFAAS
is enigszins blijven steken in de problemen rond de introduktie in de

grafietoven (geen automatisering) en de kalibratie. Voor de toepassing
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van deze techniek is veelal speciaal ontwikkelde apparatuur benodigd.
De enig commercieel verkrijgbare apparatuur wordt geleverd door Grin
Analysengerdte GmbH (prijs F1 100.000,= - F1 120.000,=). Door een be-
perkte marketing van deze firma is de toepassing van de vaste-stofin-
troduktie en analyse m.b,v. GFAAS hoofdzakelijk beperkt gebleven tot
West-Duitsland. Toepassingsmogelijkheden in landbouwkundig onderzoek
zijn er in principe voor de spoorelementanalyse in melkpoeders, gewas,
vlees, vis en grond (laag niveau). Een bijzondere en zeer elegante
toepassing is de bepaling van kwik in een groot scala gedroogde mate-
rialen. m,b.v. een speciaal ontwikkelde oven wvan bovengenoemde firma.
Voor deze toepassing alleen, is echter de aanschaf van de benodigde
apparatuur een te grote investering.

Een stormachtige ontwikkeling op het gebied van de slurry-analyse is
in de nabije toekomst te verwachten. Slurry-introduktie is toepasbaar
zowel bij de vlam en grafietoven atomaire absorptie spectrometrie
(FAAS resp. GFAAS) als bij de inductief gekoppeld plasma atomaire
emissie spectrometrie (ICP-AES).

De analyse van slurries m.b.v. ICP-AES sluit mogelijk goed aan bij de
momenteel op de afdeling ACON lopende onderzoeken naar de toepassing
van V-groove nebulisers voor de introduktie van monsters in het ICP en
naar een multi-element zuurdestructie m.b.v. de microwave-techniek.
Met de microwave-techniek blijkt het niet altijd mogelijk de te onder-
zoeken materialen volledig op te lossen. In het achterblijvend materi-
aal kunnen metalen zijn ingesloten (bijv. ijzer), waardoor een te laag
gehalte wordt verkregen. Na verdere bewerking (roteren met zirconium-
oxidekorrels) en introductie van de verkregen slurry in het ICP worden
mogelijk juistere gehalten verkregen. Voor de introduktie van slurries
zijn V-groove nebulisers meer geschikt dan de "matrix gevoelige" cross
flow nebuliser.

Voor de toepassing van slurry-introduktie in de grafietoven is Zeeman
achtergrondcorrectie een vereiste. Dit achtergrondcorrectiesysteem is
bij het RIKILT niet voorhanden. O.a. met het oog op dit type onderzoek
moet de aanschaf van een dergelijk systeem worden overwogen.

De gelegde kontakten met Stoeppler (KFA, Jilich, West-Duitsland) en
Pauwels (J.R.C.-CBNM, Geel, Belgié) dienen te worden uitgebouwd. Bei-

den zijn nauw betrokken bij de certificering van referentiematerialen
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voor de BCR. Bij Stoeppler is bovendien een uitgebreide expertise aan-
wezig t.a.v., de monstervoorbewerking en -ontsluiting. Via hem kan wor-
den geput uit reeds onderzochte materialen van de Duitse "Environmen-
tal Specimen Bank",

Voor ervaring op het gebied van de vaste-stofanalyse m.b.v., GFAAS kan
kontakt worden opgenomen met Herber (Coronel laboratorium, Amsterdam),

de enige Nederlandse gebruiker van Grin-apparatuur tot nu toe,
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