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Woord vooraf 

Dit rapport vormt een onderdeel van project 570. Dit project behelst naast onderzoek 
naar de monstervoorbehandeling, analyse en houdbaarheid van bodemvocht eveneens 
methodeontwikkeling en validatie van bestaande en nieuw ontwikkelde 
analysemethodes met een ICP-AES. Laatstgenoemd werk is relevant in verband met 
de opbouw van het kwaliteitssysteem volgens STERLAB. 

In dit rapport wordt een onderzoek beschreven naar de haalbaarheid van de analyse 
van enkele zware metalen in bodemvochtmonsters met behulp van een ICP-AES 
in combinatie met een ultrasoonverstuiver. Het onderzoek beperkte zich tot 
bodemvocht, onttrokken uit zure zandgronden, welke als bos in gebruik zijn. 



Samenvatting 

De belangstelling voor zware metalen in het landbouw- en natuuronderzoek neemt 
de laatste jaren sterk toe. Strengere eisen aan landgebruik, kwaliteit van bodem en 
vegetatie in combinatie met gevoeligere analyseapparatuur maakt onderzoek naar 
zware metalen in lage gehaltes noodzakelijk en mogelijk. 

Binnen SC-DLO is onder meer interesse naar de mobiliteit van zware metalen in 
zandgronden waarvan de zuurgraad daalt als gevolg van veranderend landgebruik 
en zure zandgronden welke in gebruik zijn als bos. Beide vragen worden deels 
beantwoord door analyses van de metalen in de vaste fase en in het bodemvocht. 
Bodemvochtanalyses worden reeds jaren uitgevoerd op kationen en anionen, echter 
nog nauwelijks op zware metalen. Daarbij wordt voornamelijk gebruik gemaakt van 
een oven-A AS in plaats van een ICP-AES. Interesse gaat uit naar de analyse van 
zware metalen op een ICP-AES, aangezien hiermee snellere analyses mogelijk zijn. 

De bestaande methode van monsteropwerking met behulp van centrifugatie, filtratie 
en conservering werd aangehouden. De haalbaarheid van de analyse van de zware 
metalen Cd, Cr, Cu, Ni, Pb en Zn werd onderzocht door het gedrag van verschillende 
bodemvochtmonsters te toetsen onder verschillende omstandigheden. 

Bodemvocht werd zowel over een 0,45 um (standaard) als over een 0,025 urn 
membraanfilter gefiltreerd, om storingen van de organische matrix te verminderen. 
Analyse op een ICP-AES vond plaats met twee verschillende ultrasoonverstuivers. 
Ultrasoonverstuivers worden gebruikt om betere detectiegrenzen te bereiken. 

Analytische beperkingen in de vorm van significante ondergrondverschuivingen en 
spectrale interferenties werden niet waargenomen. Een significant verschil in 
gevoeligheid werd geconstateerd tussen demiwatermatrices en bodemvocht. 

Filtratie over een 0,025 urn filter gaf voor alle typen monsters een afname in 
gevoeligheid van 10 tot 20% ten opzichte van demiwater, veroorzaakt door organisch 
materiaal. Dit verschil bleek niet verkleind te kunnen worden door modificatie van 
de monstermatrix. Zowel het gebruik van standaardadditie als een interne standaard 
werden onderzocht. Beide methodes bleken redelijk te voldoen. 
Filtratie over een 0,45 um filter gaf voor verschillende typen monsters een 
verschillend verstuivingsgedrag. Strooiselmonsters met hoge gehaltes organische 
matrix bleken vrijwel niet verstuifbaar. Monsters afkomstig uit minerale gronden 
bleken beter, maar onvoldoende te verstuiven. 

Aangezien bodemvocht zoveel mogelijk overeenkomstig veldsituatie moet worden 
gehouden, is filtratie over 0,025 urn niet wenselijk. Hiermee gaat niet alleen organisch 
materiaal verloren, maar tevens de daaraan gebonden metaalverbindingen. 

De verstuiving bleek niet te verbeteren met behulp van chemicaliën zoals zuur, 
EDTA, peroxide en zeepoplossing. Derhalve zijn er met de huidige stand van zaken 



geen mogelijkheden om zware metalen te analyseren in bodemvochtmatrices, als 
gevolg van de lage gehaltes in de monsters en de relatief hoge detectiegrenzen van 
het apparaat. 

De enige mogelijkheid om met ICP-AES analyses uit te voeren van zware metalen 
is door aanschaf van een gevoeliger type ICP dan momenteel beschikbaar is. De 
huidige stand van techniek op het gebied van ICP-AES biedt gelukkig goede 
vooruitzichten om in de toekomst analyse van zware metalen in bodemvocht te 
kunnen uitvoeren. 
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1 Inleiding 

Diverse manieren zijn in de loop der jaren ontwikkeld om bodemvocht te verkrijgen 
uit uiteenlopende typen gronden(Grossmann en Udluft (1991), Litaor (1988)). Voor 
de analyse van elementen in bodemvocht wordt binnen SC-DLO voornamelijk gebruik 
gemaakt van de centrifugatiemethode (Reynolds (1984), Gillman (1976)). 

Analyse van kationen en anionen in bodemvocht wordt al jaren uitgevoerd door SC-
DLO. Analyse van zware metalen werd voornamelijk op een oven-AAS uitgevoerd, 
vanwege de lage detectiegrenzen die daarmee haalbaar zijn. Doordat binnen onderzoek 
naar onder andere veranderend landgebruik en bosvitaliteit meer interesse is ontstaan 
naar het gedrag van zware metalen in oplossing (relatie oplossing/grond) neemt het 
monsteraanbod dusdanig toe dat beter met de snellere ICP-AES kan worden gewerkt. 

De aanwezige ICP heeft echter te hoge detectiegrenzen om de meeste zware metalen 
direct in het bodemvocht te kunnen meten. Daarom is in juni 1994 een 
ultrasoonverstuiver aangeschaft welke in combinatie met de ICP lagere 
detectiegrenzen haalt. 

Doel van dit onderzoek is om een methode te ontwikkelen voor de ultrasoonverstuiver 
waarmee analyse van zware metalen in bodemvocht haalbaar wordt. Er wordt zoveel 
mogelijk uitgegaan van de huidige werkwijze om het bodemvocht te verkrijgen. Het 
onderzoek heeft zich daarom beperkt tot het analyseren van bodemvocht uit zure 
zandgronden welke in gebruik zijn als bos. Er wordt geen onderzoek gedaan naar 
andere typen gronden omdat het grootste aanbod aan monsters bestaat uit de eerder 
genoemde zure zandgronden met bosvegetatie. 

Het resultaat van dit onderzoek moet leiden tot een analysemethode welke sneller, 
eenvoudiger en daarom goedkoper zal zijn dan analyse met een oven-AAS. De nieuwe 
methode is vooral van belang voor onderzoekers met interesse in zwaremetalenanalyse 
in bodemvochtmatrices. 

In het kort gesteld wordt het vocht door middel van centrifugatie onttrokken aan 
de grond en vervolgens over een membraanfilter onder vacuüm gefiltreerd, waarna 
de monsters met salpeterzuur worden geconserveerd. 

In verband met de leesbaarheid van dit rapport worden de resultaten niet in dezelfde 
volgorde beschreven als ze zijn uitgevoerd. Hoofdstuk 2 behandeld de gangbare 
bemonsteringswijze en de reeds opgedane kennis met een ultrasoonverstuiver. In 
hoofdstuk 3 staan de gebruikte apparatuur en instellingen beschreven. Tevens wordt 
aandacht besteed aan de invloed van veranderende parameters op het meetsignaal. 
Hoofdstuk 4 geeft een overzicht van de invloed van de aanwezige componenten in 
bodemvocht op het meetsignaal van de diverse zware metalen. In hoofdstuk 5 wordt 
aandacht besteed aan het gedrag van de monstermatrix en de juistheid van het 
meetsignaal in vergelijking met waterige matrices. In hoofdstuk 6 worden de 
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experimenten beschreven welke tot doel hadden om het gedrag van de matrix te 
beïnvloeden door het veranderen van de samenstelling. Hoofdstuk 7 beschrijft onder 
meer het verschil tussen de soorten bodemvocht. Tenslotte wordt in hoofdstuk 8 een 
discussie en conclusies weergegeven. 
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2 Bemonstering 

2.1 Werkwijze 

Grondmonsters werden gestoken op diverse locaties in Nederland. Vrijwel alle 
locaties kunnen gekenmerkt worden als kalkarme zandgronden waarop de vegetatie 
voornamelijk uit bos bestaat. Zowel van de strooisellaag als de minerale lagen tot 
een diepte van 100 cm beneden maaiveld werden monsters gestoken. 

Grondmonsters worden gecentrifugeerd gedurende 20 minuten bij 7000 toeren per 
minuut en 20 °C. Het verkregen bodemvocht (variërend van 1 tot 50 ml) wordt 
vervolgens onder vacuüm over een membraanfilter afgefiltreerd. De poriegrootte van 
het membraanfilter is 0,025 um, maar in latere projecten zal 0,45 urn gebruikt worden 
(Schleicher & Schuil Cellulosenitraat NC 10 nr. 402014 respectievelijk Schleicher 
& Schuil Methylester ME25 nr. 401614). Beide filters hebben een diameter van 50 
mm. 
De eerste 5 à 10 ml van het filtraat wordt voor andere analyses dan zware metalen 
gebruikt. Het dan nog resterende filtraat wordt aangezuurd met 1 druppel gec. HN03 

(65%) ter conservering. 

Omdat de concentraties aan zware metalen in dergelijke vloeistoffen erg laag zijn 
(§2.2), is verdunning niet wenselijk. Voor de in dit rapport beschreven experimenten 
werd daarom veelal een mengmonster gemaakt uit de aanwezige bodemvochtmonsters 
van reeds afgeronde projecten. 

2.2 Concentratieniveaus aan zware metalen in bodemvocht 

De mogelijkheid om zware metalen te kunnen analyseren hangt in de eerste plaats 
af van het concentratieniveau in het bodemvocht. Dit concentratieniveau is 
voornamelijk gerelateerd aan het gehalte in de grond, het vochtpercentage, de pH 
en het gehalte aan organisch materiaal. Uit eerder onderzoek is o.a. bekend dat 
concentratieniveaus in sterk zure bosgronden aanmerkelijk hoger zijn dan in zwak 
zure landbouwgronden. Locaties in gebruik als bos bezitten vaak een pH tussen 3,5 
en 4,5 terwijl locaties in gebruik als landbouwgrond een pH van 5,5 à 6,5 en soms 
zelfs hoger hebben. 

Tabel 1 toont de gemiddelde concentraties aan zware metalen voor drie verschillende 
projecten. Voor project 7433 waren monsters afkomstig van bossen op zure 
zandgronden (pH 3,5 tot 4,5). Analyse van deze monsters was als test uitgevoerd 
met een ultrasoonverstuiver op de ICP-AES. Voor project 7257 waren soortgelijke 
monsters gekozen. Opgemerkt dient te worden dat voor project 7433 een 
membraanfilter met een poriegrootte van 0,025 urn werd gebruikt, en voor projecten 
7257 en 611 een poriegrootte van 0,45 urn. Analyse werd echter op de oven-AAS 
uitgevoerd. In project 611 waren monsters gestoken op locaties waar bossen op 
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geplant waren in de periode 1930 tot 1990. De pH van deze monsters varierde van 
3,5 tot 6,5 met de nadruk op het hogere gebied. Ook deze monsters zijn met de oven-
AAS gemeten. 

Daarnaast worden in tabel 1 de detectiegrenzen getoond voor de ICP-AES met 
ultrasoonverstuiver. Deze zijn gebaseerd op de door de fabrikant opgegeven grenzen, 
verlaagd met een factor 10, wat de gemiddelde gevoeligheidsverbetering is van een 
ultrasoonverstuiver ten opzichte van conventionele verstuiving. 

Tabel 1 Gemiddelde concentraties aan zware metalen in bodemvocht en detectiegrenzen ICP-
AES 

Project 

7433 
7257 
611 

Analysetechniek 

ICP-AES 
oven-AAS 
oven-AAS 

n 

350 
75 
53 

pH 

4,1 
3,9 
5,0 

Detectiegrenzen ICP-AES met ultrasoonverstuiver 

Cd 

5 
12 
2 

0,2 

Cr 

7 
4 
4 

0,4 

Concentratie 

Cu 

29 
99 

134 

0,2 

Ni 

44 
21 
14 

0,5 

(pg/L) 

Pb Zn 

<30 519 
6 433 

15 277 

1,5 0,15 

Uit tabel 1 blijkt dat de concentraties in het bodemvocht theoretisch hoog genoeg 
zijn om met de ICP-AES te kunnen worden gemeten. Detectiegrenzen geven echter 
slechts een indicatie van de prestaties. De praktijk leert dat de bepalingsgrenzen vaak 
een factor 10 hoger liggen. Voor het beschrijven van de prestaties van het systeem, 
zoals bijvoorbeeld de genoemde bepalingsgrenzen, staan in Aanhangsel A de 
gebruikte definities. 

2.3 Langetermijnstabiliteit 

Een van de meest karakteristieke tekortkomingen van een ultrasoonverstuiver is de 
mogelijke opbouw van zoutkristallen in de verwarmingsmantel. Tevens kunnen door 
het gebruik van de ultrasoonverstuiver zoutkristallen in de tip van de toorts ontstaan. 
Het ontstaan van kristallen wordt vergemakkelijkt doordat er een relatief droge 
aërosol door de verwarmingsmantel naar het plasma wordt vervoerd. Dit in 
tegenstelling tot conventionele verstuivers, waarbij het systeem continu nat blijft. 
Hierdoor is het noodzakelijk om voor de bodemvochtmatrix te controleren of 
zoutvorming een rol speelt. Bekend is reeds dat voor de conventionele 
crossflowverstuiver totaal geen zoutaanslag optreed bij bodemvocht (niet 
gepubliceerd). 

Ervaring met de analyse van bodemvocht met een watergekoelde ultrasoonverstuiver 
was reeds opgedaan voor project 7433. Routinematig werden bodemvochtmonsters 
geanalyseerd gedurende diverse meetdagen. Onafgebroken analyse van bodemvocht 
vond veelal plaats over een periode van circa 6 uur. Uit de ervaring die werd 
opgedaan is gebleken dat er totaal geen zoutaanslag of andere vormen van aanslag 
plaats vond in de verwarmingsmantel of in de tip van de toorts. 
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Bij de omwisseling van de watergekoelde naar de 'kristalgekoelde' ultrasoonverstuiver 
werd volledigheidshalve een test uitgevoerd om te zien of een significant verschil 
tussen de twee ten aanzien van zoutvorming kon worden gevonden. Daartoe werd 
een hoeveelheid bodemvocht (gefiltreerd over 0,025 urn) verzameld, waarna deze 
continu werd gemeten. Uiteindelijk bleek voldoende vloeistof voor lJ/2 uur analyse 
aanwezig te zijn. Gedurende die periode werd geen zoutaanslag waargenomen. Tabel 
2 toont de gemiddelde gemeten concentraties voor de zes zware metalen alsmede 
de spreiding. 

Tabel 2 Langetermijnstabiliteit van de ultrasoonverstuiver 

Cd 

Gemiddeld (ug/L) 1,9 
sd (n-1) 0,3 

Cr 

4,7 
0,2 

Cu 

34,3 
1,0 

(t =l'/2 uur, 

Ni 

78,6 
2,4 

n=23) 

Pb 

42,6 
3,9 

Zn 

1094 
31 

Wellicht ten overvloed dient opgemerkt te worden dat verstuivingsefficiency van de 
transducer niet optimaal is geweest. Daarom zullen de juiste concentraties een fractie 
hoger zijn. 

2.4 Onderzoeksopzet en inhoudsopgave 

Onderscheid werd gemaakt tussen monsters welke gefiltreerd waren over 0,45 en 
0,025 urn membraanfilters (project 7257/611 respectievelijk 7433). Momenteel wordt 
uitsluitend 0,45 urn gebruikt. Echter, ten tijde van de eerste experimenten was 0,025 
urn nog in gebruik. Daarom zijn in eerste instantie experimenten uitgevoerd met 
monsters welke over 0,025 urn waren gefiltreerd en later werden monsters gebruikt 
welke over 0,45 urn waren gefiltreerd. De invloed van de matrix op het meetsignaal 
werd door middel van standaardadditie onderzocht onder apparatuurcondities welke 
afgeleid waren van eerder onderzoek (niet gepubliceerd). Vervolgens werd onderzocht 
of het veranderen van diverse parameters invloed heeft op het gedrag van de 
bodemvochtmatrix. Daarna werd de monstermatrix op verschillende manieren van 
samenstelling veranderd, waarna gecontroleerd werd of deze verandering van invloed 
is op het gedrag van de matrix. Ten slotte werd het verschil in monstermatrix 
bekeken, na filtratie over respectievelijk 0,45 um en 0,025 urn membraanfilters. 

15 



3 Gebruikte apparatuur en gedrag bij verschillende 
parameterinstellingen 

3.1 Apparatuur 

Een radiaal sequentiële ICP met autosampler werd gebruikt (Thermo Group, TJA 
Plasma 25) in combinatie met een watergekoelde ultrasoonverstuiver (CETAC U-
5000AT). 
Figuur 1 toont een schematisch diagram van de ultrasoonverstuiver. Via een 
pompslangetje wordt vloeistof door de verstuiverkamer H op de transducer C gebracht 
en verneveld (het kristal bevindt zich hier niet zichtbaar ter hoogte van G). De 
transducer bestaat uit een metalen houder waaraan een kristal is gelijmd, welke als 
gevolg van een hoogfrequente spanning in trilling wordt gebracht. Argon wordt via 
slang I gebruikt om de dan ontstane nevel te transporteren naar het plasma. Onderweg 
passeert de nevel de verwarmingsmantel M alwaar de temperatuur op 140 °C is 
ingesteld. Het monster verdampt en gaat als gas verder door de koeling V (in dit 
geval een waterkoeler). De koeling staat op 4 °C zodat al het aanwezige water 
condenseert. Het droge watervrije monster wordt verder het plasma ingebracht via 
uitgang U. 

Fig. 1 Schematisch diagram van de ultrasoonverstuiver CETAC U-5000AT 

Uitgegaan werd van compromis parameterinstellingen van zowel de ICP als van de 
ultrasoonverstuiver (tabel 3). De compromis instellingen waren afgeleid van een 
oudere optimalisatie. In dat geval ging het om de analyse van P in waterige matrices 
met een ultrasoonverstuiver (niet gepubliceerd). 
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Tabel 3 Compromis parameterinstellingen ICP vóór optimalisatie 

Parameter 

Plasma 
Auxiliary gas 
Nebulizer pressure 
RF Power 
Spoeltijd 
Spoelsnelheid 
Pompslang 

Waarde 

Low Flow 
Medium 
30 psi 
950 W 
1 s 
200 min"1 

Tygon orange (0,89 mm) 

Parameter 

Slit 
Kijkhoogte 
Pompsnelheid 
Verwarming 
Koeling 
Relaxation tijd 

Waarde 

9 mm 
11 mm 
80 min ' 
140 °C 
4 °C 
Os 

Gedurende de experimenten, welke uitgevoerd werden over een periode van enkele 
maanden, zijn enkele storingen aan de ultrasoonverstuiver geconstateerd. De gevolgen 
waren veelal merkbaar aan de gevoeligheid, en daarnaast in enkele gevallen aan het 
optreden van drift. In veel van die gevallen is reparatie uitgevoerd. Voor een aantal 
experimenten betekent dit dat de resultaten niet verkregen zijn onder de meest 
optimale omstandigheden. 

Uiteindelijk is een geheel nieuwe ultrasoonverstuiver op het lab in gebruik genomen 
(CETAC U-5000AT+). Voornaamste verschil tussen dit nieuwe type en de oude, is 
de afwezigheid van de waterkoeler. Deze is vervangen door een zogenaamd 'Peltier'-
element. Dit element is een kristal welke onder invloed van elektrische spanning 
zowel koud als warm kan worden. Een gelijkspanning wordt op dit kristal aangelegd, 
zodat één kant van het kristal zodanig koud wordt dat het geschikt is om het monster 
af te koelen en het aanwezige water te condenseren. 

3.2 Gedrag van de apparatuur bij verschillende parameterinstellingen 

Expertise was reeds opgebouwd door de optimalisatie van de ultrasoonverstuiver 
ten behoeve van de analyse van fosfor (niet gepubliceerd). Tijdens de experimenten 
werd zoveel mogelijk uitgegaan van de toen bepaalde instellingen in tabel 3, omdat 
verwacht werd dat de te meten zware metalen in gedrag niet veel zouden verschillen 
van fosfor. 
Doel van de experimenten is primair om te controleren of de destijds bepaalde 
instellingen toepasbaar zijn voor zware metalen. Uiteraard zal hopelijk na 
optimalisatie de reeds eerder vermelde slechte verstuivingsefficiency verbeterd zijn. 

Een aantal van deze parameters zijn ten behoeve van de robuustheid nogmaals 
bekeken, echter in beperkte mate. Een uitgebreide weergave van de gemeten 
responswaardes onder de verschillende omstandigheden levert geen extra informatie 
op. Daarom worden ook niet alle verkregen data in dit hoofdstuk vermeld. De 
informatie is beperkt gebleven tot hoofdlijnen. 

Onderzochte parameters: 
— Kijkhoogte in het plasma 
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— Temperatuur van de verwarmingsmantel 
— Debiet van de monstervloeistof 
— Plasmavermogen 
— Instelling van de slithoogte in de optiek 
— Verstuiverdruk van het Argon 

Naast de diverse instellingen die van invloed kunnen zijn op de respons, zal in de 
eerste plaats bekeken moeten worden of de matrix geschikt is om gedurende langere 
tijd verstoven te worden. 

De experimenten werden uitgevoerd met een standaard en een blanco. Beide 
oplossingen werden aangezuurd conform de bodemvochtmonsters. De concentratie 
in de standaard was overeenkomstig die met van add2 in tabel 11. De concentratie 
was bewust hoog gekozen, zodat het ruisniveau geen significante invloed op de 
respons zou hebben en daarmee de resultaten zou beïnvloeden. 

Na elk experiment wordt het resultaat als uitgangspunt meegenomen voor het 
volgende experiment. 

3.2.1 Kijkhoogte in het plasma 
Reeds van de conventionele crossflowverstuiver is bekend dat de hoogte waar in het 
plasma 'gekeken' wordt voor de meeste elementen tussen 10 en 14 mm ligt. Onder 
10 mm meet men ter hoogte van het kwarts van de toorts en is meten dus zinloos. 
Boven 14 mm neemt de signaal/ruisverhouding voor vrijwel alle elementen af 
(uitzonderingen zijn Na en K, maar deze zijn niet van belang in dit onderzoek). De 
toortshoogte werd daarom ingesteld op respectievelijk 10, 12 en 14 mm. Figuur 2 
toont de respons van een standaardoplossing voor alle zware metalen bij de drie 
gekozen instellingen. De respons werd op 100% gesteld ten opzichte van de 
kalibratie. 

Duidelijk blijkt dat de beste kijkhoogte circa 10 à 12 mm bedraagt. Een hoogte boven 
14 mm bleek slechtere gevoeligheden op te leveren dan tussen 10 en 12 mm. De 
kijkhoogte is vastgesteld op 11 mm en komt daarmee overeen met de reeds eerder 
vermelde compromis instelling. 

^ 

Toortshoogte (mm) 

Fig. 2 Invloed van de kijkhoogte in het plasma op de respons 
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3.2.2 Verwarmingsmanteltemperatuur 
De temperatuur van de verwarmingsmantel op de ultrasoonverstuiver kan ingesteld 
worden tot maximaal 160 °C. De door de fabrikant voorgeschreven temperatuur 
bedraagt 140 °C. Ingesteld zijn respectievelijk 140, 150 en 160 °C. 
Figuur 3 toont de gemeten respons ten opzichte van de standaard als functie van de 
temperatuur. 

Venviirmingsteniperaluur (Celsius) 

Fig. 3 Invloed van de verwarmingsmanteltemperatuur op de respons 

De verwarmingstemperatuur blijkt geen significante invloed te hebben op de respons. 
Gekozen is voor een temperatuur van 140 °C. 

3.2.3 Debiet van het monster 
Door middel van een peristaltische pomp wordt het monster getransporteerd naar 
het plasma. Het debiet wordt geregeld door een combinatie van de diameter van de 
pompslang en de rotatiesnelheid van de pompkop (pompsnelheid). Deze 
rotatiesnelheid kan op elke willekeurige waarde worden ingesteld. De snelheid moet 
niet te laag zijn, omdat dan naast te veel pulsaties eveneens te weinig vloeistof 
verstoven wordt. Een te hoog debiet is eveneens onzinnig, omdat het overtollige 
monster dan rechtstreeks de afvoer in gaat. 

De respons van de standaard werd bekeken bij pompsnelheden van 80, 150 en 200 
min"1. Omdat in dit geval pulsaties een rol spelen is het van belang om niet alleen 
de respons te toetsen maar eveneens ruis. Daarom wordt gebruik gemaakt van 
golflengtescans. 

Figuur 4 laat als voorbeeld een scan zien van cadmium 228,802 nm bij de drie 
genoemde pompsnelheden (bovenste, donkere scan). De drie scans vallen vrijwel 
geheel over elkaar, zodat geconcludeerd kan worden dat er geen significante invloed 
van de pompsnelheid is op de respons . 
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Fig. 4 Invloed van de verstuiverdruk en de pompsnelheid op de respons van Cd 228,802 

Tevens werd geen significant verschil in ruis waargenomen tussen de drie 
pompsnelheden. Alhoewel hier niet getoond bleek bovenstaand gedrag te gelden voor 
alle zes zware metalen. Afstemming met de beschikbare vloeistof die verkregen wordt 
bij de bemonstering van bodemvocht leidde tot een pompsnelheid van 130 min"1. 

3.2.4 Plasmavermogen 
Het vermogen dat door de RF-generator wordt ontwikkeld is instelbaar op enkele 
vaste waardes. Verandering van het vermogen wordt in het algemeen gebruikt indien 
de te meten elementen dat vereisen of indien de matrix dusdanig is dat een ander 
vermogen wenselijker is. Een voorbeeld van het eerste geval zijn Na en K. Deze 
elementen geven een betere signaal-ruisverhouding bij relatief lage vermogens ten 
opzichte van andere elementen. Een voorbeeld van het tweede geval zijn organische 
oplosmiddelen of sterke zuren. Daarbij is het gunstiger om een hogere 
vermogensinstelling te gebruiken. 

De instelwaardes zijn afhankelijk van het gebruik van Low flow dan wel High flow. 
Uitgegaan wordt van een Low flow plasma, zodat de instelwaardes slechts 750, 950 
en 1150 W bedragen. Enkele scans werden opgenomen van bodemvocht bij de drie 
verschillende waardes (hier niet getoond). De signaal-ruisverhouding was alleen voor 
750 W iets minder gunstig. Er was geen significant verschil in signaal-ruisverhouding, 
tussen 950 en 1150 W zodat gekozen werd voor 950 W. 

3.2.5 Slithoogte 
De slithoogte bepaalt de positie van de intreespleet welke de hoeveelheid licht 
reguleert dat op de detector kan vallen. Niet elk element heeft dezelfde meest 
emissierijke plaats in het plasma, zodat de slithoogte per element of groepen van 
elementen kan verschillen. De slithoogte kan op een aantal vaste waardes worden 
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ingesteld, tussen O en 15 mm. 

De respons werd gecheckt op de instelbare waardes tussen 3 en 12 mm. Als voorbeeld 
wordt in figuur 4 de respons bij 3 en 9 mm getoond voor Cd. De scan voor 3 mm 
is het onderste profiel, die voor 9 mm ligt daar net boven. 

Duidelijk blijkt uit figuur 4 dat de respons voor een slithoogte van 9 mm hoger is 
dan bij 3 mm. Het optimum bleek uiteindelijk bij 9 mm te liggen. 

3.2.6 Verstuiverdruk 
De verstuiverdruk is de belangrijkste parameter van de ICP. Het bepaalt in grote mate 
de gevoeligheid van de methode. In de ultrasoonverstuiver is een kleine restrictor 
ingebouwd. Deze restrictor vlakt de druk in grote mate af en reguleert de gasflow 
die uiteindelijk naar het plasma gaat op circa 1,0 L/min. 

De verstuiverdruk die noodzakelijk is om de benodigde gasflow te halen hangt sterk 
af van het element. Bij optimalisatie van de watergekoelde ultrasoonverstuiver bleek 
dat vrijwel alle elementen een optimum hadden bij 37 psi. Figuur 4 laat ter illustratie 
het verschil zien tussen een verstuiverdruk van 23 psi en 37 psi. De bovenste scans 
(reeds in de vorige paragraaf besproken) laten de respons zien bij 23 psi en de 
middelste scan toont de respons voor een verstuiverdruk van 37 psi. Duidelijk blijkt 
dat een druk van 37 psi niet alleen een hoger nettosignaal oplevert, maar tevens een 
lagere ondergrond plus een zichtbaar lagere ruis. 

Onder deze condities bleek het optimum voor alle elementen dus op 37 psi te liggen. 
Zoals reeds eerder in §3.1 vermeld, functioneerde de ultrasoonverstuiver steeds 
minder gedurende de experimenten. Bij installatie van de kristalgekoelde 
ultrasoonverstuiver werd eerst de restrictor verwijderd. Regeling van de gasflow 
geschiedde met behulp van een gasflowregelaar. Optimalisatie van de gasflow werd 
opnieuw uitgevoerd en het optimum bleek ongeveer 1,1 L/min argon te zijn. 

Na een aantal werkdagen is gebleken dat veel praktische bezwaren het gebruik van 
een gasflowmeter onwenselijk maken. Daarom is de restrictor in de kristalgekoelde 
ultrasoonverstuiver teruggeplaatst en opnieuw geoptimaliseerd. Optimalisatie werd 
door middel van golflengtescans uitgevoerd. Vrijwel alle mogelijk instelbare drukken 
werden gecontroleerd. Zeer waarschijnlijk door de betere prestaties bleek het optimum 
per element verschillend te zijn (tabel 4). Uiteindelijk is ervoor gekozen om de 
elementen in drie groepen in te delen (compromisinstelling). 

Theoretisch gezien is het aantrekkelijker om de elementen elk met hun optimale 
verstuiverdruk te analyseren. De praktijk wijst echter uit dat in dat geval de 
analysetijden aanzienlijk langer worden door aanpassing van de druk. Dit is gezien 
het beperkte volume van de monsters onwenselijk. Tevens is het veelvuldig wisselen 
van de druk oorzaak voor een grotere onnauwkeurigheid van de meetwaardes. Als 
laatste kan gezegd worden dat het verschil tussen de gevoeligheid bij optimale druk 
en de gekozen compromis druk marginaal is. 
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Uit deze resultaten blijkt nogmaals dat de optimale verstuiverdruk eveneens sterk 
afhangt van de prestaties van de transducer. 

Tabel 4 Optimale verstuiverdruk 

Cd 

Optimum 33 
Compromis 32 

en compromis 

Cr 

32 
32 

verstuiverdruk (psi) 

Cu 

41 
41 

Ni 

31 
32 

Pb 

27 
27 

Zn 

30 
32 

3.2.7 Eindresultaten 
Tabel 5 toont de ICP-instellingen na installatie van de nieuwe ultrasoonverstuiver 
en optimalisatie. Opgemerkt dient te worden dat een werkelijke optimalisatie van 
elk individueel element nooit geheel gerealiseerd wordt. 

Tabel 5 Parameterinstellingen ICP na optimalisatie 

Parameter 

Plasma 
Auxiliary gas 
Nebulizer pressure 
RF Power 
Spoeltijd 
Spoelsnelheid 
Pompslang 

Waarde 

Low Flow 
Medium 
Zie tabel 4 
950 W 
1 s 
200 min ' 
Tygon orange (0,89 mm) 

Parameter 

Slit 
Kijkhoogte 
Pompsnelheid 
Verwarming 
Koeling 
Relaxation tijd 

Waarde 

9 mm 
11 mm 
130 mm1 

140 °C 
4°C 
Os 

Vergelijking van tabel 5 met tabel 3 toont aan dat de optimale instellingen voor fosfor 
in bodemvocht sterk overeenkomt met die voor de zware metalen in bodemvocht. 

Uit de experimenten is gebleken dat de respons en de robuustheid van de methode 
vooral afhangt van de gasflow van het Argon, en van de verstuivingsefficiency van 
de transducer. De eerste wordt geregeld door de verstuiverdruk en wordt door de ICP-
software ingesteld. De ervaring leert dat de instelling door de software met zeer grote 
precisie gebeurd. De grootste variatie in signaal (zowel signaalhoogte als ruis) wordt 
derhalve veroorzaakt door de transducer. De overige vermelde parameters zijn van 
minder significante invloed. 

De verstuivingsefficiency van bodemvocht in vergelijking met aangezuurd demiwater 
na optimalisatie bleek uiteindelijk hetzelfde te zijn als voor optimalisatie. 

De ondergrenzen van de methode werden bepaald volgens de formules in Aanhangsel 
A. Een standaard werd gebruikt in plaats van een monster. Tabel 6 toont de 
concentraties in de standaard, gevonden waardes van de ondergrenzen, alsmede de 
detectiegrenzen uitgevoerd in een demiwater matrix. De detectiegrenzen volgens de 
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fabrikant werden tevens aangegeven. Daarvoor werd net als in tabel 1 de opgegeven 
waardes met een factor 10 verlaagd in verband met het gebruiken van een 
ultrasoonverstuiver. 

Uit tabel 6 blijkt dat de detectiegrenzen na optimalisatie in dezelfde orde van grootte 
liggen als door de fabrikant opgegeven. Geconcludeerd kan worden dat de 
optimalisatie voldoende goed is uitgevoerd. 

Tabel 6 Ondergrenzen van de methode (ug/L) in demiwatermatrix 

Cd Cr Cu Ni Pb Zn 
Standaard 10 10 10 10 25 50 

c* 
QE 

DL (3a) 

3,6 
1,3 
0,2 

6,5 
2,4 
0,5 

5,1 
1,9 
0,8 

4,6 
1,7 
0,8 

30 
11 
2,5 

33 
12 
0,7 

DLfabnkanl 0,2 0,4 0,2 0,5 1,5 0,15 
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4 Invloed van bodemvochtcomponenten op het meetsignaal van 
de zware metalen 

4.1 Opzet 

Om een uitspraak te kunnen doen over de invloed van de bodemvochtmatrix op het 
gemeten signaal, is het noodzakelijk scans op te nemen van die matrix in vergelijking 
met demiwater. Eventuele storingen in de ondergrond, dan wel interferenties worden 
dan zichtbaar. 

De software van de ICP bevat een programma om dergelijke golflengtescans 
(golflengtescans) te maken. Een verschil in matrix kan leiden tot een verhoging of 
verlaging van de ondergrond. Correctie daarvoor is mogelijk met behulp van 
zogenaamde offsetpunten (Op een golflengte welke nabij het te meten element ligt 
(hoger en/of lager), wordt eveneens gemeten. Op die nabijgelegen golflengte wordt 
dan de ondergrond bepaald. Deze extra geanalyseerde golflengte wordt een offsetpunt 
genoemd). 

Daarnaast worden eventuele spectrale interferenties eenvoudig zichtbaar in scans. 
In dat geval kan eventueel een andere offsetpunt of zelfs een andere golflengte 
gekozen worden. Tabel 7 toont de gescande elementen met hun golflengtes (Boumans 
(1980)). 

Tabel 7 Golflengtes (nm) van de gescande zware metalen 

Cd Cr Cu Ni Pb Zn 

Golflengte 228,802 267,716 324,754 231,604 220,353 206,200 

Standaarden en blanco's werden op dezelfde wijze aangezuurd als de 
bodemvochtmonsters, in dit geval 1 druppel gec. HN03 (65%) per 50 ml. 

Standaarden werden uit 1000 mg/L stockoplossingen bereid. Tabel 8 geeft de 
gebruikte stockoplossingen weer. 

4.2 Invloed van bodemvochtmatrix op de ondergrond 

Door scans op te nemen van praktijkmonsters, wordt duidelijk of matrixeffecten 
optreden, welke niet veroorzaakt worden door het gebruikte zuur of 
hoofdcomponenten, maar door andere componenten in het monster. 
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Tabel 8 Samenstelling van gebruikte stockoplossingen 

Element 

Al 
Ca 
Fe 
K 
Mg 
Mn 
Na 
P 
Si 

Standaard 

Al-nitraat in 0,5 M HNO, 
Ca-nitraat in 0,5 M HNO, 
Fe-nitraat in 0,5 M HNO, 
K-nitraat in H^O 
Mg-nitraat in 0,5 M HNO, 
Mn-nitraat in 0,5 M HNO, 
Na-nitraat in K,0 
P in H,0 
Ammoniumheptafluoridesilicaat in 

Element 

Cd 
Cr 
Cu 
Ni 
Pb 
Zn 

H20 

Standaard 

Cd in 0,5 N HNO, 
Cr in 2% HCL 
Cu-nitraat in 0,5 M HNO 
Ni in 2% HNO, 
Pb-nitraat in 0,5 M HNO, 
Zn in HCL 2% 

Scans werden gemaakt van demiwater, 2% HNO,, 2% H2S04 en bodemvocht. Doel 
van de zuren salpeterzuur en zwavelzuur was om in de eerste plaats eventuele 
storingen zichtbaar te maken van het zuur als conserveringsmiddel, en in de tweede 
plaats de invloed van het zuur in de stockoplossingen (tabel 8) te toetsen. Daarbij 
werd bewust een hogere zuurconcentratie genomen, dan welke in de monsters heerst. 
Dit vooruitlopend op §4.3. Zwavelzuur werd gebruikt om een alternatief te bieden, 
indien het nu gebruikte salpeterzuur problemen zou geven. 

Figuren la en b, 2a en b t/m 6a en b in Aanhangsel B tonen de gemeten scans. De 
scans tonen voor de meeste elementen een ondergrondverschuiving dat optreed bij 
het gebruik van 2% salpeter- of zwavelzuur. De scans van de monstermatrix tonen 
deze verschuiving echter niet. Aanzuring met 1 druppel HNO, zoals gebruikelijk is, 
geeft dus geen problemen. Tevens blijkt daaruit dat de organische fractie geen rol 
speelt bij de ondergrond. Tenslotte wordt uit de scans duidelijk dat de concentraties 
aan Cd, Cr en Pb in het bodemvocht zeer dicht bij het ruisniveau ligt. 

4.3 Spectrale interferenties 

Een andere mogelijke storingsbron zijn interferenties, welke veroorzaakt worden door 
componenten in de monstermatrix. In het geval van bodemvocht is het aannemelijk 
dat de aanwezige organische fractie storend kan zijn, maar de resultaten in §4.2 tonen 
aan dat deze invloed nihil is. Daarnaast kan spectrale interferentie optreden, 
veroorzaakt door hoge concentraties van aanwezige elementen in het bodemvocht. 

De concentraties van de belangrijkste elementen zijn bekend uit eerdere analyses 
(niet gepubliceerde data, tabel 9). Het gemiddelde van deze concentraties werd met 
een factor van ongeveer 10 vermenigvuldigd om zodoende de maximale concentraties 
in bodemvocht te benaderen. Indien bij dergelijke concentraties geen interferenties 
optreden, dan zal dat zeker niet het geval zijn voor de meeste bodemvochtmonsters. 
Single-element standaarden werden bereid uit stockoplossingen (tabel 8), waarbij 
de concentraties uit tabel 9 werden aangehouden. Vervolgens werden scans gemaakt 
van deze standaarden, demiwater en bodemvocht (Aanhangsel B; lc t/m e, 2c t/m 
e, t/m 6c t/m e). 
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Tabel 9 Gemiddelde concentraties van elementen in bodemvocht en standaarden 

Concentratie (ug/L) Concentratie (mg/L) 

Cd Cr Cu Ni Pb Zn Al Ca Fe K Mg Mn Na P Si 

5 
100 

7 
100 

29 
250 

44 <30 519 
500 300 5000 

2 
20 

10 
100 

1 
10 

10 
100 

3 
30 

0,5 
5 

10 
100 

1 
10 

5 
50 

Er werden geen spectrale interferenties waargenomen op de gekozen golflengtes van 
de zware metalen. Wel is er in enkele gevallen sprake van een interferentie op een 
naburige golflengte, zodat in dat geval een andere offset gekozen is (tabel 10). 

Tabel 10 Gekozen offset (nm) 

Cd Cr Cu Ni Pb Zn 

Low offset -0,030 -0,050 
High offset +0,050 +0,050 +0,050 +0,050 +0,050 
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5 Gedrag van de monstermatrix in vergelijking met demiwater 

De respons voor demiwater en bodemvochtmatrix werd onderzocht met behulp van 
kalibratiecurves. Hierdoor wordt informatie verkregen over het gedrag van 
bodemvocht (gevoeligheid) ten opzichte van aangezuurd demiwater en het lineaire 
bereik voor beide matrices. 

5.1 Proefopzet 

Een voldoende hoeveelheid bodemvocht werd verkregen door verzamelen van 
verschillende fracties, afkomstig van zure zandgronden in gebruik als bos (project 
7433). Zowel vocht afkomstig van strooisellagen als van minerale lagen werd 
gemengd. De fracties waren vooraf over een 0,025 urn membraanfilter gefiltreerd. 

Aan zowel een blanco als een bodemvochtmonster werd 4 maal een standaard 
geaddeerd. Additie geschiedde door toediening van maximaal 1 ml standaard aan 
99 ml monster. Tabel 11 toont de geaddeerde concentraties. 

Tabel 11 Geaddeerde concentraties (nglL) ter bepaling van de kalibratiecurves 

Additie 

addO 
addl 
add2 
add3 
add4 

Cd 

0 
50 

100 
150 
200 

Cr 

0 
50 

100 
150 
200 

Cu 

0 
50 

100 
150 
200 

Ni 

0 
100 
200 
300 
400 

Pb 

0 
500 

1000 
1500 
2000 

Zn 

0 
250 
500 
750 

1000 

Elk van de oplossingen werd in tienvoud successievelijk gemeten, na 
eenpuntskalibratie. 

5.2 Resultaten 

De gemiddelde concentraties werden uitgezet tegen de werkelijke concentraties. 
Figuren 5 en 6 tonen de responscurves voor respectievelijk aangezuurd demiwater 
(links) en bodemvocht (rechts) na spiking tot de concentraties uit tabel 11. Om de 
vergelijkbaarheid te vergemakkelijken zijn de lijnen geëxtrapoleerd naar 2000 ug/L 
voor alle elementen. Daarnaast is voor bodemvocht het intercept (veroorzaakt door 
aanwezige elementen in bodemvocht) buiten beschouwing gelaten. 
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Gejddeerde LonuentnLtie ippbt 

Fig. 5 Responscurve voor zware metalen in 
aangezuurd demiwater 

Fig. 6 Responscurve voor zware metalen in 
mengmonster bodemvocht 

Voor alle elementen bleken de kalibratiecurves een goede correlatiecoëfficient 
(>0,999) en lineariteit te hebben. Alle elementen blijken in elk van de matrices 
hetzelfde gedrag te vertonen. Duidelijk blijkt uit figuur 6 dat de gevoeligheid van 
de zware metalen in bodemvocht slechter is dan in aangezuurd demiwater. De 
gevoeligheid van bodemvocht is namelijk ±80% ten opzichte van demiwater. De 
lineariteit geeft aan dat dit verschil onafhankelijk is van de concentraties aan zware 
metalen in het bodemvocht. 

Gebleken is dat de oorzaak voor het verschil in gevoeligheid ligt in de 
verstuivingsefficiency van de ultrasoonverstuiver. Meest logische veronderstelling 
is dat de aanwezige organische fractie en in mindere mate de viscositeit in 
bodemvocht de verstuivingsefficiency beïnvloedt. Aangezien het bodemvocht dat 
gebruikt is voor dit experiment is samengesteld uit vocht, afkomstig van zowel 
strooisel als minerale delen van verschillende locaties, is niet bekend of verschil in 
bodemvochtsoort een andere verstuivingsefficiency geeft. 

Om bovenstaand probleem op te lossen werd aandacht besteed aan drie onderdelen: 

- Bekeken zal moeten worden of door middel van optimalisatie van de apparatuur 
de verstuivingsefficiency verbeterd kan worden. 

- Verder zal door verandering van de standaardmatrix of monstermatrix getracht 
worden het verschil in verstuivingsefficieny te verkleinen. 

- Daarnaast zal onderzocht moeten worden wat de invloed van het type bodemvocht 
is op de verstuivingsefficiency. Daarbij zal onderscheid gemaakt moeten worden 
tussen het gebruikte membraanfilter, omdat deze de hoeveelheid organische matrix 
sterk beïnvloed. Verder moet onderscheid gemaakt worden in onder andere strooisel 
en minerale lagen. 

Uitgangspunt bij bovenstaande onderdelen is dat de verstuivingsefficiency dermate 
hoog moet zijn dat voordeel van de ultrasoonverstuiver ten opzichte van 
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conventionele verstuivers navenant is. Daarom zal de gevoeligheid minstens 95% 
ten opzichte van aangezuurd demiwater moeten zijn. Tevens zal de verstuiving 
onafhankelijk moeten zijn van het type bodemvocht. 
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6 Experimenten om de invloed van de bodemvochtmatrix te 
reduceren 

Zoals reeds in hoofdstuk 5 en §3.2 werd weergegeven blijkt er een verschil in 
verstuivingsefficiency te bestaan tussen demiwater en bodemvocht. Dit bodemvocht 
was gefiltreerd over 0,025 urn, aangezuurd met 1 druppel gec. HN03 per 50 ml en 
bestaat uit vocht, zowel afkomstig van minerale delen als van strooisel. Vooralsnog 
is de terugvinding in deze matrix slechts 80%. De experimenten in dit hoofdstuk 
werden allen met hetzelfde soort bodemvocht uitgevoerd. 

Om geheel uit te sluiten dat het in figuur 5 en 6 gevonden verschil veroorzaakt wordt 
door verkeerd gebruik van materialen, werd nader bekeken of het gebruik van 
Finnpipetpunten een mogelijke invloed heeft. Omdat bekend is dat pipetpunten van 
Finnpipetten mogelijk zware metalen (met name Zn) kunnen desorberen of 
adsorberen, werd bekeken of dit het verschil in gevoeligheid tussen demiwater en 
bodemvocht kan verklaren. Daarnaast kunnen adsorptie dan wel 
desorptieverschijnselen uitgesloten worden. 

2 ml van een standaardoplossing werd gepipetteerd in een maatkolf van 100 ml, zowel 
met een Finnpipet als met een diluter van de firma Hamilton®. 2 druppels gec. HN03 

(65%) werden eveneens toegevoegd. De gemeten concentraties alsmede de ingezette 
staan vermeld in tabel 12. 

Tabel 12 Invloed van pipetpunten op de meerwaardes (figlL) 

Ingezet 
Diluter 
Finnpipet 

Cd 

100 
95 
96 

Cr 

100 
97 

101 

Cu 

100 
97 
98 

Ni 

200 
174 
179 

Pb 

1000 
980 

1021 

Zn 

500 
497 
505 

Uit tabel 12 blijkt dat er geen significant verschil bestaat tussen een Finnpipet en 
een diluter, zodat geconcludeerd mag worden dat er geen sprake is van desorptie dan 
wel adsorptie aan Finnpipetpunten. 

Het verschil in gevoeligheid tussen demiwater en monster wordt dus veroorzaakt door 
een verschil in verstuivingsefficiency. Om dit probleem op te lossen zijn verschillende 
mogelijkheden voorhanden: 
— Matrix matching van de standaarden 
— Matrix matching van de monsters 
— Standaardadditie 
— Gebruik van een interne standaard 
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6.1 Matrix matching van de standaarden 

De meest eenvoudige oplossing is het veranderen van de matrix waarin de 
standaarden zijn gemaakt. De standaarden waren reeds in dezelfde zure matrix 
aangemaakt als de bodemvochtmonsters. 
Het lijkt zeer aannemelijk dat de verstuivingsefficiency beïnvloed wordt door het 
organisch materiaal in het bodemvocht. De samenstelling van het organisch materiaal 
is echter zeer divers, en verschilt dus van bodemvocht tot bodemvocht. Het is daarom 
vrijwel uitgesloten dat standaardoplossingen aangemaakt kunnen worden in een 
identieke matrix. 
Deze mogelijke oplossing is derhalve niet verder onderzocht. 

6.2 Matrix matching van de monsters 

6.2.1 Verdunning 
Naast het organisch materiaal in het monster, is viscositeit eveneens een mogelijke 
oorzaak voor verstuivingsverschillen. Verdunning van een monster leidt altijd tot 
verandering van de viscositeit en daarmee een verandering van verstuivingsefficiency. 
Een bodemvochtmonster werd met demiwater verdund, om zodoende de voornoemde 
effecten te verkleinen. Drie verschillende verdunningen werden gemaakt, waarna alle 
monsters in enkelvoud werden gemeten. Vervolgens werden de gemeten concentraties 
teruggerekend naar de onverdunde concentraties (tabel 13). 

Tabel 13 Invloed van verdunning op de gemeten concentraties (ug/L) in bodemvocht 

Verdunning 

Onverdund 
2'/2 maal 
5 maal 
10 maal 

Cu 

22,8 
23,9 
23,1 
22,7 

Ni 

15,9 
16,0 

Zn 

651 
657 
655 
659 

Uit de tabel blijkt dat verdunning met demiwater geen verandering in 
verstuivingsefficiency geeft. Verdunning biedt dus geen oplossing voor dit probleem. 

6.2.2 Aanzuren 
In beginsel worden monsters ter conservering aangezuurd met 1 druppel gec. HNO, 
per 50 ml. Het is goed mogelijk dat verhoging van het gehalte aan zuur de 
verstuivingsefficiency verbeterd. Een experiment werd opgezet om een globale indruk 
te verkrijgen van de invloed van zuur op de gevoeligheid. 

Aanzuren van monsters met sterk geconcentreerd zuur is beperkt tot een maximum 
van 10% (v/v), om de monsters niet al te veel te verdunnen. Aan 9 ml monster 
werden verschillende hoeveelheden van verschillende zuren toegediend en aangevuld 
met demi water tot 10 ml. Tabel 14 toont de gebruikte zuren en de hoeveelheden in 
het monster. 
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Tabel 14 Verschillende manieren van aanzuren 

Zuur Volume 

Methode 1 
Methode 2 
Methode 3 
Methode 4 
Methode 5 
Methode 6 
Methode 7 
Methode 8 

Geen zuur 
HN03 

HNO3 
HN03 

HCl 
HCl 
Koningswater 
Koningswater 

1 druppel 
0,5 ml 
1,0 ml 
0,5 ml 
1,0 ml 
0,5 ml 
1,0 ml 

Aan elk van de 10 ml oplossingen werd 200 ui standaard toegediend. De concentratie 
aan geaddeerde zware metalen waren respectievelijk Cd 5, Cr 5, Cu 25, Ni 50, Pb 
30 en Zn 500 ug/L in de eindoplossing. 
kalibratiestandaarden en kalibratieblanco's werden in dezelfde matrix gemaakt. 
Concentraties aan zware metalen in de kalibratiestandaard waren respectievelijk Cd 
25, Cr 25, Cu 50, Ni 100, Pb 100 en Zn 500 ug/L. 

Analyse werd in enkelvoud gedaan in de kalibratieblanco's, kalibratiestandaarden 
en de aangezuurde monsters. De gemeten concentraties in de aangezuurde monsters 
werden gecorrigeerd aan de hand van de kalibratieblanco's en -standaarden. Om 
vergelijking te vergemakkelijken, zijn de waardes teruggerekend naar %, waarbij de 
niet-aangezuurde concentraties op 100 werden gesteld (tabel 15). 

Tabel 15 Gemeten concentraties (ßg/l) als percentage van een niet-aangezuurd monster 

Methode 

Geen zuur 
1 druppel HNO3 
0,5 ml HNO3 
1,0 ml HNO3 
0,5 ml HCl 
1,0 ml HCl 
0,5 ml Koningswater 
1,0 ml Koningswater 

Cd 

100 
92 

100 
112 
108 
94 
95 

105 

Cr 

100 
89 
86 

139 
87 
55 
47 
70 

Cu 

100 
94 

121 
178 
129 
119 
88 
85 

Ni 

100 
99 

101 
108 
97 
88 
90 
61 

Pb 

100 
75 
85 
81 

102 
88 
86 
75 

Zn 

100 
97 
91 

109 
104 
93 
94 
93 

Geconstateerd is dat in enkele blanco's vervuiling aan zware metalen optrad. De 
hoogste verontreiniging was voor Cr tussen 2 en 6 ug/L, voor Cu tussen 2 tot 12 ug/L 
en voor Zn tussen 10 tot 25 ug/L. 

Voor de interpretatie van de resultaten betekent dit dat in de gevallen dat er 
verontreiniging optreed, de waardes in tabel 15 te hoog zijn berekend. Er wordt echter 
alleen bij het gebruik van 1,0 ml HN03 een verbetering in gevoeligheid aangetoond 
(>100%). Omdat de analyse in enkelvoud plaatsvond, is het noodzakelijk om dit 
experiment voor deze matrix uitgebreider te herhalen. 
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Aan drie verschillende bodemvochtmonsters werden twee verschillende concentraties 
geaddeerd, evenals 1 ml HNO, per 10 ml. Alle monsters werden in zesvoud 
aangemaakt. Extra aandacht werd besteed aan mogelijke verontreinigingen. Glaswerk, 
PE-flesjes e.d. werden vooraf met warm salpeterzuur gespoeld. 

Analyse toonde aan dat vervuiling alleen nog optrad voor Cr, maar dat tevens de 
terugvinding in de monsters geen 100% is (tabel 16). 

Tabel 76 Terugvinding met spreiding (%) na aanzuren met 1 ml gec. HNO< per 10 ml 
bodemvocht 

Terugvinding 

Gemiddeld 
SD 

Cd 

91 
6 

Cu 

91 
18 

Ni 

90 
8 

Pb 

91 
13 

Zn 

92 
9 

Uit de voorgaande resultaten blijkt duidelijk dat de additie van zuur geen verbetering 
geeft en dus geen oplossing biedt voor de verschillen tussen demiwater en 
monstermatrix. 

6.2.3 EDTA 
EDTA staat bekend als een sterke complexvormer, met name voor zware metalen 
(Ringbom (1963)). Het doel van dit experiment is om gebonden metalen aan 
organische fracties te vervangen door EDTA. Het EDTA-gebonden metaal zou 
wellicht een ander gedrag in de ultrasoonverstuiver vertonen dan organisch gebonden 
metaal. 

Een blanco, een standaard, een bodemvocht en een 'gespiket' bodemvocht werden 
in enkelvoud gemeten, zowel zonder als met 200 mg/L EDTA-koperdinatriumzout 
(Fluka nr. 03668). Uiteraard werd koper buiten beschouwing gelaten in dit experiment 
vanwege de aanwezigheid van dit element in de gekozen verbinding. De concentraties 
in de kalibratiestandaard zijn hetzelfde als de gespikede concentraties. Tabel 16 toont 
de gespikete concentraties, alsmede de terugvinding. 

Tabel 16 Invloed van EDTA op de terugvinding (%) 

Concentratie (ug/L) 

Terugvinding zonder EDTA 
Terugvinding met EDTA 

Cd 
100 

84 
70 

Cr 
100 

67 
93 

Ni 
200 

63 
73 

Pb 
1000 

82 
81 

Zn 
500 

93 
* 

* Een interferentie van EDTA op Zn werd waargenomen 

Voor geen van de zware metalen werd een significante verbetering van de 
terugvinding waargenomen als gevolg van het gebruik van EDTA. EDTA is dus niet 
geschikt als middel om de matrix zodanig te modificeren dat een matching met 
demiwater ontstaat. 
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6.2.4 Waterstofperoxide 
Een andere manier om de organische fractie te veranderen is nodig. Bekend is, dat 
waterstofperoxide een sterk oxiderende stof is. Vanwege die eigenschap wordt het 
onder andere gebruikt bij de destructie van organische materialen. 

Aan een bodemvochtmonster werd zowel waterstofperoxide als demiwater toegediend 
tot 10% van het totaal volume. De twee monsters werden in het donker bewaard. 
Na 3 dagen werden beide monsters met een crossflow en met de ultrasoonverstuiver 
gemeten. Doel van het meten met de crossflowverstuiver was om aan te tonen dat 
eventueel verschil tussen de beide monsters niet te wijten was aan andere oorzaken 
dan aan de verbeterde verstuiving van de ultrasoonverstuiver. Na 6 dagen werden 
de monsters nogmaals gemeten, echter dan alleen met de ultrasoonverstuiver. Met 
de crossflowverstuiver konden in verband met de gevoeligheid alleen de elementen 
Cu, Ni en Zn gemeten worden. 

De typisch gele kleur van het organische materiaal bleek na 3 dagen geheel 
verdwenen. Hieruit werd afgeleid dat het peroxide in voldoende mate toegediend was. 
Tabel 18 toont de gemeten concentraties. 

Tabel 18 Invloed van waterstofperoxide op de meetwaardes 

Meting Additie Cd Cr 
Concentraties (ug/L) 
Cu Ni Pb Zn 

Crossflow 3 dg 

Ultrasoon 3 dg 

Ultrasoon 6 dg 

Demi 
Peroxide 

Demi 
Peroxide 

Demi 
Peroxide 

3,1 
3,3 

3,0 
3,0 

4,1 
4,2 

3,7 
4,3 

23 
24 

22 
23 

31 
24 

62 
54 

43 
45 

45 
44 

26 
42 

29 
43 

728 
701 

593 
598 

577 
582 

Er werd geen significante invloed gevonden van het wel of niet gebruiken van 
peroxide bij zowel de crossflowverstuiver als de ultrasoonverstuiver. 
Het gebruik van peroxide bij de ultrasoonverstuiver leidde niet tot een verhoging van 
de gemeten concentratie, met uitzondering van Pb. De gemeten concentraties bij de 
ultrasoonverstuiver zijn in vergelijking met de crossflowverstuiver respectievelijk 
83 en 81% voor Ni en Zn. 

Aangezien met de crossflowverstuiver concentraties gemeten worden welke verwacht 
zouden worden indien de terugvinding 100% zou zijn, mag aangenomen worden dat 
er geen matrixeffecten optreden in het plasma. 
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6.2.5 Triton-X 
Triton-X is een zeepoplossing en heeft een oppervlaktespanningsverlagende werking. 
Verwacht mag worden dat de verstuiving bij gebruik van Triton-X beïnvloed zal 
worden. 

Een strooisel en een mineraal monster (0-30 cm onder maaiveld) werden 
gecentrifugeerd conform standaard werkwijze en gefiltreerd over een 0,45 pm 
membraanfilter. De monsters werden verscheidene malen onafhankelijk van elkaar 
gecentrifugeerd en gefiltreerd, zodat verschillende monsters verkregen werden. Het 
bodem vocht uit minerale lagen werden 10 maal verdund met demi water en uit de 
strooisellagen 5 maal. Aan elke 10 ml verdund monster werd 1 druppel van een 
oplossing van 1% Triton-X toegediend. Vervolgens werden de monsters op de 
ultrasoonverstuiver verneveld en geanalyseerd. 

Gebleken is dat de 10 maal verdunde minerale monsters goed verstoven. Echter, de 
5 maal verdunde strooiselmonsters bleken nauwelijks verstuifbaar. Aangezien 
verdunnen van de monsters onwenselijk is en het toedienen van meer Triton-X de 
monsters eveneens verdund, is het gebruik van een oppervlaktespanningsverlagende 
stof niet bruikbaar. 

6.3 Standaardadditie 

Standaardadditie aan monsters is een vaak toegepaste methode om de juistheid van 
meetwaardes te garanderen indien geen geschikte kalibratiestandaard voor handen 
is. In figuur 6 werd reeds een kalibratiecurve getoond van bodemvocht na 
standaardadditie. De uitstekende correlatie en de lineariteit tonen aan dat 
standaardadditie in dat mengmonster een geschikte methode is. 

Groot nadeel van de standaardadditiemethode is echter dat van een monster meer 
vloeistof vereist zal zijn. Niet alleen zal in het originele monster analyse moeten 
worden uitgevoerd, maar tevens in een 'gespiket' monster. Daarvoor is minimaal 
een dubbel volume monster noodzakelijk. In § 1 werd al aangegeven dat de opbrengst 
aan bodemvocht na centrifugeren tussen 1 en 50 ml bedraagt. De praktijk wijst uit 
dat dit onvoldoende volume is om twee analyses in 1 monster uit te voeren. 

Gestreefd zal moeten worden naar een oplossing welke in de eerste plaats minder 
vloeistof vereist, maar in de tweede plaats minder arbeidsintensief dan 
standaardadditie zal zijn. Daarom wordt hier niet verder op deze methode ingegaan. 

6.4 Interne standaard 

De voorgaande resultaten laten zien dat het niet gelukt is om op een eenvoudige en 
snelle wijze de monstermatrix zodanig te veranderen dat deze hetzelfde gedrag 
vertoond als de matrix in de standaard. Dit betekent dat een manier nodig is om de 
meetwaardes te kunnen corrigeren. Een interne standaard is daarvoor een mogelijke 
oplossing. Er zijn echter een aantal voorwaarden waaraan voldaan moet worden, nl.: 
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— Het gedrag van de interne standaard moet hetzelfde zijn als van de zware 
metalen 

— In het bodemvocht mag de interne standaard van nature niet voorkomen 
— Er mogen geen interferentie zijn van de interne standaarden op de te meten 

elementen 
— Er mogen geen interferenties zijn van aanwezige componenten op de interne 

standaard 
— De spreiding in de meetwaarde van de interne standaard moet laag zijn 

In eerste instantie werden enkele mogelijke interne standaarden vergeleken op hun 
gedrag. Een van de geschikte elementen werd gekozen waarna golflengtescans werden 
gemaakt. 

6.4.1 Keuze van het element 
In het laboratorium waren nog standaardoplossingen beschikbaar van 6 niet-frequent 
gemeten elementen, nl. Be, Co, Mo, Ti, V en Zr. Van molybdeen is bekend dat dit 
in de bodem aanwezig is en ook in bodemvocht aanwezig kan zijn. Daarom is dit 
element niet meegenomen in de experimenten. Van de overige vijf elementen is niet 
bekend of zij ook aanwezig zijn in het bodemvocht. 

Voor de elementen Be, Co, Ti, V en Zr werd een analysemethode geschreven, maar 
deze was niet uitvoerig uitgezocht of gevalideerd. Tabel 19 toont de gebruikte 
golflengtes van de interne standaarden, alsmede de gebruikte standaardoplossingen 
van 1000 mg/L waaruit addities werden gemaakt. Tevens werd de buitenste 
elektronenschil vermeld. 

Tabel 19 Golflengtes (nm), elektronenschillen en gebruikte oplossingen voor de interne 
standaarden 

Element 

Be 
Co 
Ti 
V 
Zr 

Golflengte 
(nm) 

313,042 
228,616 
336,121 
292,402 
339,198 

Schil 

s 
d 
d 
d 
d 

Oplossing 

Be(N03)2-4H20 
Co(N03)2 

TiCl4 

VOSCy5H20 
? 

Sterkte 

0,5 M HN03 

0,5 M HNO3 
5 M HCl 

0,5 M H2S04 

5% HF 

Om een indruk te verkrijgen van het gedrag van de interne standaarden, werd aan 
zowel demiwater als bodemvocht de bovenstaande elementen geaddeerd en in 
tweevoud geanalyseerd. Analyse van de zware metalen in de oplossingen werd 
eveneens uitgevoerd. 

Additie van de elementen geschiedde door 1 ml standaardoplossing aan 9 ml 
demiwater dan wel bodemvocht toe te dienen. Voor elk element werd apart een 
additie uitgevoerd. Uitzondering waren de zware metalen, welke alle zes in één 
oplossing werden geaddeerd. 
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Tabel 20 toont de geaddeerde concentraties per oplossing. Deze zijn zowel in 
demiwater als in bodemvocht gelijk. 

Tabel 20 Concentraties (iigIL) in de zware metalen standaard en geaddeerd aan bodemvocht 

Element 

Concentratie 

Cd 

25 

Cr 

25 

Cu 

50 

Ni 

100 

Pb 

100 

Zn 

500 

Be 

1000 

Co 

300 

Ti 

200 

V 

200 

Zr 

300 

Van de vijf interne standaarden werden geen interferenties waargenomen op de zware 
metalen. Verder werd in het bodemvocht voor geen van de interne standaarden een 
signaal gemeten, zodat geconcludeerd mag worden dat geen van deze elementen in 
het bodemvocht aanwezig zijn. Uit de analyses bleek tevens dat de ondergrondruis 
voor Be het laagst was. Tabel 21 toont de terugvinding na analyse in tweevoud. 

Tabel 21 Terugvinding van de interne standaard in bodemvocht 

Element 

Terugvinding 

Be 

88 

Co 

87 

Ti 

113 

V 

100 

Zr 

88 

De terugvinding blijkt voor de elementen Be, Co en Zr identiek te zijn. Afwijkingen 
worden gevonden voor Ti en V. Een oorzaak voor deze verschillen lijkt niet 
voorhanden. Tot nog toe bleken alle elementen in bodemvocht een verlaagde 
gevoeligheid te vertonen. De oorzaak ligt zeer waarschijnlijk niet aan de 
elektronenopbouw. Zowel Co, Ti, V en Zr hebben allen hun elektronen tot in de d-
schil. Alleen Be heeft deze in de s-schil, doch deze wijkt in gedrag niet af. 

Daarom is de spreiding wellicht de oorzaak voor de vreemde resultaten voor Ti en 
V. Wellicht dat de gebruikte methode eveneens minder betrouwbaar is, doordat weinig 
ontwikkeling heeft plaatsgevonden. 

De terugvinding van de elementen Be, Co en Zr is in dezelfde orde van grootte als 
reeds eerder gevonden voor de 6 zware metalen. Uit deze drie werd een element 
gekozen om aanvullende experimenten mee uit te voeren. De keuze viel op Be, omdat 
dit element het laagste ondergrondsignaal bleek te hebben in de blanco. 

6.4.2 Golflengtescans 
Golflengtescans van Be werden gemaakt, identiek als beschreven in hoofdstuk 4. 
Dezelfde oplossingen werden gebruikt om zowel de interferentie van Be op de zware 
metalen, als de interferentie op Be door andere componenten te bepalen. 

Om de interferentie van Be te bepalen werd in eerste instantie een 10 mg/L Be 
gescand (Aanhangsel B, fig. ld t/m 7d). Alleen voor Cd werd bij die concentratie 
een interferentie waargenomen. In fig. If is deze scan uitvergroot, waarbij eveneens 
een scan van een 1 mg/L Be-oplossing is weergegeven. Hieruit blijkt duidelijk dat 
bij die laatste concentratie de interferentie volledig afwezig is. Aangezien de 
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concentratie van Be als interne standaard beoogd is op 1 mg/L, mag aangenomen 
worden dat geen interferentie optreed op Cd. 

Figuren 7a t/m f in Aanhangsel B tonen de scans van Be voor de diverse aanwezige 
elementen in het bodemvocht. De concentraties zijn gelijk aan die in tabel 9. Uit de 
scans blijkt dat geen interferenties optreden op Be. 

Op basis van de scans werd voor de achtergrondcorrectie een ofssetpunt gekozen 
op +0,050 nm. 

6.4.3 Terugvinding 
Om het gedrag van Be te testen werd de terugvinding in zowel demiwater als in 
bodemvocht onderzocht. Daartoe werd aan demiwater en aan bodemvocht 
standaardadditie van zware metalen en Be gedaan. Tabel 22 toont de geaddeerde 
concentraties aan zware metalen en Be. 

Tabel 22 Geaddeerde concentraties (fig/L) van de zware metalen en Be 

Element 

Concentratie 

Be 

1000 

Cd 

25 

Cr 

25 

Cu 

50 

Ni 

100 

Pb 

100 

Zn 

500 

Een blanco en kalibratiestandaard met dezelfde concentraties aan zware metalen en 
Be als in tabel 22 werden aangemaakt. De vier aangemaakte oplossingen werden allen 
in tienvoud gemeten. Additie geschiedde door 200 ui standaard toe te voegen aan 
een 100 ml oplossing. 

De terugvinding werd op twee manieren berekend. Eerst werd de terugvinding aan 
de hand van de Be-concentratie in demiwatermatrix en bodemvocht berekend. 
Vervolgens werd de terugvinding eveneens bepaald aan de hand van de additie van 
zware metalen aan het bodemvocht. De blanco en kalibratiestandaard werden gebruikt 
om de kalibratiefunctie te bepalen. Tabel 23 toont de terugvinding. 

Tabel 23 Terugvinding (%) van Be en van de zware metalen in een bodemvocht 

Element 

Terugvinding 
sd 

Be 

85 
3 

Cd 

95 
4 

Cr 

88 
4 

Cu 

96 
8 

Ni 

88 
3 

Pb 

83 
5 

Zn 

89 
8 

De terugvinding is voor de elementen Cr, Ni, Pb en Zn gelijkwaardig aan de correc
tiefactor voor de interne standaard Be. Cd en Cu wijken af. De waarde voor Cd is 
erg onbetrouwbaar, aangezien er geen Cd is aangetoond in het bodemvocht zelf. 
Verder geldt voor Cu dat de spreiding in de terugvinding bijzonder groot is. 

De eerdere experimenten (§6.1, 6.2) hebben echter aangetoond dat Cu geen 
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afwijkende eigenschappen heeft ten opzichte van de andere 5 zware metalen. Daarom 
wordt aangenomen dat het gebruik van de interne standaard ook van toepassing is 
op Cu en dat het hierboven getoonde resultaat een uitzondering is. 
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7 Verschil tussen soorten bodemvocht 

In de voorgaande hoofdstukken zijn de experimenten slechts uitgevoerd met 1 type 
bodemvocht. Het vocht was afkomstig van strooisellagen en minerale delen, en dus 
niet apart. Tevens was dit vocht gefiltreerd over een 0,025 urn membraan. Daarnaast 
is de interne standaard nog niet uitvoerig getest. De hiaten in de kennis dienen 
derhalve nog opgevuld te worden: 

— Is Be als interne standaard betrouwbaar genoeg? 
— Is het gedrag van bodemvocht verschillend tussen strooisel en minerale delen? 
— Is er verschil tussen 0,025 en 0,45 um gefiltreerde monsters? 

7.1 Betrouwbaarheid interne standaard 

Om uitgebreider te toetsen of de interne standaard op een juiste wijze corrigeert, 
werd voor enkele routine-analyses de interne standaard geaddeerd en gemeten. Additie 
geschiedde aan monsters (gefiltreerd over 0,025 urn) van zowel strooisel als minerale 
delen, blanco's en standaarden. De interne standaard werd door 200 ui van een 50 
mg/L Be-oplossing aan 10 ml oplossing geaddeerd. De concentraties aan zware 
metalen in de standaard zijn gelijk aan die vermeld in tabel 22. Na elke 10 gemeten 
monsters werd zowel een standaard als een identiek bodemvochtmonster 
teruggemeten. 

Als voorbeeld voor het gedrag van de interne standaard wordt hier een meetserie 
belicht, waarbij een grote drift optrad door technische mankementen aan de 
transducer. Om de drift duidelijk te maken werd het meetsignaal van de 
meeloopstandaard en het meeloopmonster gevolgd. Concentraties zijn ter vergelijking 
uitgedrukt als % van de juiste waarde. Figuur 7 toont het verloop van de Be-respons 
in zowel de meeloopstandaard als het meeloopmonster. 

Monsternummer 

Fig. 7 Verloop van de Be-respons in de tijd voor een meeloopstandaard (+) en een 
meeloopmonster (A) bij grote drift 

Uit figuur 7 blijkt duidelijk dat het gedrag van Be zowel in de meeloopstandaard 
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als in het meeloopmonster vrijwel identiek is. Figuren 8 en 9 tonen het verloop van 
de zware metalen concentraties als gevolg van de drift. Ook hier werden de 
meetwaardes gedeeld door de concentratie in oplossing en uitgedrukt als respons. 

Fig. 8 Verloop van zwaremetalenrespons bij 
grote drift voor een meeloopstandaard 

Fig. 9 Verloop van zwaremetalenrespons bij 
grote drift voor een meeloopbodemvocht 

Uit de figuren 7 t/m 9 blijkt duidelijk dat het gedrag van zowel Be als alle zware 
metalen gelijkwaardig is. Be als interne standaard blijkt goed in staat om de gemeten 
concentraties te corrigeren. Een herhaling van dit experiment tijden een andere 
routine-analyse bevestigd deze stelling. Fig. 10 toont het verloop van de meetwaarde 
van de zware metalen in een standaard, waarbij wederom ernstige drift werd 
geconstateerd ten gevolge van slecht functioneren van de transducer. In fig. 11 wordt 
het verloop na correctie op Be getoond. Hieruit blijkt duidelijk dat ondanks de drift 
een goede correctie wordt verkregen. 

M on sie rnu miner Monslemummcr 

Fig. 10 Verloop van zwaremetalenrespons bij 
drift voor een meeloopstandaard in nog eert 
meetserie 

Fig. 11 Verloop van zwaremetalenrespons bij 
drift, na correctie van de meetwaarde door 
middel van Be als interne standaard 

De verkregen data welke in deze paragraaf werden getoond, zijn verkregen met de 
oude ultrasoonverstuiver CETAC U-5000AT. Onder normale omstandigheden zou 
een dergelijke drift zoals hier getoond, absoluut onacceptabel zijn. Gemeend werd 
om deze drift hier toch wel te laten zien, omdat aangetoond wordt dat Be als interne 
standaard zelfs onder deze omstandigheden goed functioneert. 
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7.2 Gedrag van verschillende soorten bodemvocht 

In de vorige paragraaf werd de nadruk gelegd op het gedrag van Be bij eenzelfde 
standaard of bodemvochtmonster. Onbekend is echter of de meetwaarde van Be 
afhankelijk is van het type bodemvocht. Een routine-analyse werd uitgevoerd, waarbij 
aan elk bodemvochtmonster (0,025 pm) Be geaddeerd werd. Opgemerkt dient te 
worden dat in dit experiment de oude ultrasoonverstuiver is vervangen door de nieuwe 
CETAC U-5000AT. 

Figuur 12 toont het verloop van de gemeten concentratie aan Be in de 
bodemvochtmonsters. Het gemiddelde, alsmede de 5%-afwijking ten opzichte van 
het gemiddelde zijn eveneens weergegeven. Gedurende deze analyses werd geen 
significante drift geconstateerd. 

Monstemummer 

Fig. 12 Concentratie, gemiddelde en 5%-interval van Be in verschillende bodemvochtmonsters 

Tabel 24 toont de gemiddeld gemeten Be-concentratie in de bodemvochtmonsters 
plus de spreiding. Tevens wordt de terugvinding en spreiding aangegeven. 

Tabel 24 Be-concentraties in bodemvochtmonsters 

Concentratie Terugvinding 
(mg/L) (%) 

Gemiddeld 0,911 91 
sd 0,048 5 

De bepaalde terugvinding is gelijkwaardig met de waardes in hoofdstuk 6. De 
terugvinding op basis van de Be-standaard blijkt niet significant te verschillen van 
eerdere resultaten. 

Er kon niet significant aangetoond worden dat de verstuivingsefficiency 
monsterafhankelijk is. De spreiding die is aangetoond in de Be-concentratie van 
verschillende bodemvochtmonsters (tabel 24) bleek nagenoeg even groot als de 
spreiding in meerdere analyses van 1 bodemvochtmonster (tabel 23). 
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7.3 Herhaalbaarheid 

De herhaalbaarheid werd diverse malen bepaald in zowel standaarden als in 
bodemvocht. Tabel 25 toont de herhaalbaarheid en concentraties van de standaarden 
en bodemvocht, plus het aantal waarnemingen. Voor de standaarden werden de 
werkelijke concentraties weergegeven, voor bodemvocht de gemeten. 

Tabel 25 Herhaalbaarheid van standaarden en monsters 

Element 

Cd 
Cr 
Cu 
Ni 
Pb 
Zn 

Lage ; 
n 

Concentratie 

(pg/L) 

25 
25 
50 

100 
100 
500 

>tandaard 
= 8 

Herhaalbaarheid 

(pg/L) 

0,8 
1,8 
4,0 
4,9 
6,0 

45 

Hoge 
n 

Concentratie 

(pg/L) 

100 
100 
100 
200 

1000 
500 

standaard 
= 7 

Herhaalbaarheid 

(Pg/L) 

2,8 
4,6 
4,2 
6,9 

44 
22 

Bodemvocht 
n = 

Concentratie 

(pg/L) 

2,6 
3,6 

23,0 
14,8 
27,2 

639 

= 10 

Herhaalbaarheid 

(pg/L) 

0,8 
0,7 
4,4 
2,4 
6,2 

144 

De herhaalbaarheid lijkt in het bodemvocht wat slechter te zijn dan in de standaarden. 
De concentraties zijn weliswaar lager dan in de laagste standaard, maar dan nog is 
de spreiding hoog. Oorzaak daarvoor dient gezocht te worden in het gedrag van de 
transducer zoals aan de hand van de verstuivingsefficiency reeds uitgebreid aan de 
orde is geweest. Vergelijking van de herhaalbaarheid in het bodemvocht en de 
gemiddelde concentraties in relatie tot de ondergrenzen (tabel 6) van de methode, 
toont aan dat de herhaalbaarheid zeer acceptabel is, met name voor de elementen 
Cd, Cr, Ni en Pb. 

7.4 Verschil tussen 0,025 en 0,45 um filter 

In alle voorgaande experimenten werd bodemvocht geanalyseerd welke afkomstig 
was van project 7433. Dit bodemvocht was gefiltreerd over een 0,025 um 
membraanfilter. Bij het gebruik van dit filter wordt door de kleine poriegrootte een 
groot deel van het aanwezige organische materiaal af gefiltreerd. Doel was om slechts 
die fractie in het monster te houden welke in oplossing was. Daarbij werd de 
colloïdale fractie van het monster als niet gewenst beschouwd. Veel organisch 
gebonden metalen werden hiermee eveneens af gefiltreerd. 

Na afloop van dit project werd bij de evaluatie duidelijk dat het veel wenselijker 
is om niet de fractie aan 'oplosbare' zware metalen, maar de fractie aan 'mobiele' 
zware metalen te bepalen. De keuze van 0,025 urn als filter was derhalve niet correct. 
Bij latere projecten zoals de reeds genoemde projecten 7257 en 611 is gekozen om 
een 0,45 urn membraanfilter te gebruiken. Uiteraard heeft dit consequenties voor 
de samenstelling van het bodemvochtmonster. In de eerste plaats zal de fractie aan 
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organisch materiaal aanzienlijk hoger zijn. Ten gevolge daarvan mag verwacht worden 
dat de concentraties aan zware metalen hoger zullen zijn in vergelijking met filtratie 
over 0,025 urn. Dit geldt met name bij metalen welke veelal gecomplexeerd zijn zoals 
Cu. 

Enkele monsters uit project 7257 werden geanalyseerd volgens de huidige methode. 
Er werd geen interne standaard toegediend omdat op het moment van het experiment 
werd vermoed dat de terugvinding ±100% was. Dat laatste bleek uiteindelijk een 
onterechte aanname te zijn. 

Vijf bodemvochtmonsters, afkomstig van 1 locatie, werden geanalyseerd waarbij extra 
aandacht werd besteed aan de verstuivingskarakteristieken van de transducer. De 
verstuiving werd aan de hand van de nevel beoordeeld. 

De 5 monsters bestonden uit 1 strooisel, en 4 minerale lagen. Voor het 
strooiselmonster viel direct op dat er vrijwel geen verstuiving plaats vond van het 
monster. Voor de minerale lagen nam de verstuiving langzaam toe, naarmate de 
laagdiepte toe nam. Monsters afkomstig uit diep gelegen lagen, bevatten vaak minder 
organisch materiaal dan hoger gelegen lagen of strooisel, zodat daarmee dit genoemd 
verschijnsel kan verklaren. 

Bij observatie bleek duidelijk dat de verstuiving van het best verstoven bodemvocht, 
significant veel slechter bleek dan voor de standaard en blanco. De meetserie werd 
niet voltooid, waarna besloten werd om dezelfde monsters te meten op de oven-AAS. 
Tabel 26 toont de gemeten concentraties bij zowel de ICP als de oven-AAS. LFH 
staat voor een strooisellaag, 0-10, 10-30 etc. staat voor de laagdiepte in cm onder 
maaiveld, waar de monsters gestoken zijn. 

Uit de tabel blijkt duidelijk dat concentraties in het bodemvocht veel hoger zijn dan 
door middel van de ultrasoonverstuiver werd aangetoond. Dit geld met name voor 
Cd, Cr en Cu. Voor Ni en Zn zijn de concentraties in dezelfde orde van grootte. Pb 
geeft bij de ultrasoonverstuiver hogere concentraties, wat wellicht te verklaren is 
uit de slechte gevoeligheid van dit element, en het hoge ruisniveau wat daarbij hoort. 

Reeds eerder werd aangetoond dat geen enkele manier gevonden is om de verstuiving 
te beïnvloeden. Wel kan een interne standaard gebruikt worden om de meetwaardes 
te corrigeren. De verstuiving is echter dusdanig slecht dat het zinloos is om een 
interne standaard te gebruiken. 
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Tabel 26 Gemeten concentraties (ftg/L) bij 1CP-ultrasoon en oven-AAS van bodemvocht na 
filtratie over 0,45 fim 

Monster 

39LFH 
39 0-10 
39 10-30 
39 30-60 
39 60-100 

Cd 

ICP AAS 

3,3 4,3 
3,7 6,0 
3,5 16,9 
3,4 5,0 
3,6 6,0 

Cr 

ICP 

<0,5 
2,3 
1,4 
2,6 
2,1 

AAS 

3,6 
8,9 
3,5 
6,9 
4,1 

Cu 

ICP 

47 
51 
54 
29 
24 

AAS 

130 
84 
76 
67 
46 

Ni 

ICP AAS 

<10 10,5 
<10 10,7 
<10 9,8 
<10 13,0 
<10 28,3 

Pb 

ICP 

43 
<15 
<15 

19 
<15 

AAS 

3,4 
2,3 
2,8 
3,5 
2,4 

Zn 

ICP AAS 

158 244 
248 342 
375 597 
596 557 
769 679 
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8 Discussie en conclusies 

Geconstateerd werd dat de gebruikelijke werkwijze en materialen niet van invloed 
waren op de meetwaardes en resultaten, aangezien het aanzuren en het gebruik van 
Finn-pipetten geen verandering in terugvinding opleverde ten opzichte van niet 
aanzuren en verdunnen met een Hamilton diluter. 

Gebleken is dat de bodemvochtmonsters op een andere wijze verstoven worden dan 
demiwater en standaarden. Matrixinvloeden zijn vrijwel altijd de oorzaak van 
dergelijke verschillen. De storende matrixinvloeden bleken verder geen invloed te 
hebben op het gedrag van het plasma, aangezien het gebruik van een crossflowver-
stuiver wel een terugvinding van 100% opleverde. Dit duidt erop dat de oorzaak 
in de verstuivingsefficiency en dus in de ultrasoonverstuiver gezocht moet worden. 
Bij gebruik van de ultrasoonverstuiver wordt hiermee dan het hele systeem bedoeld, 
dus inclusief verwarmingselement en koeling. 

In eerste instantie kan gedacht worden aan viscositeit of de aanwezige organische 
fractie in het bodemvocht. Het organische materiaal dat afgebroken wordt door de 
inwerking van peroxide blijkt echter niet van invloed te zijn. Ook doorverdunning 
met demiwater lost het matrixeffect niet op, zodat ook de viscositeitsverschillen 
uitgesloten worden. In alle gevallen blijft de terugvinding lager dan 100%. Het 
gebruik van EDTA als complexbinder leverde eveneens geen verbetering op in de 
terugvinding, zodat geconcludeerd kan worden dat de chemische binding die de zware 
metalen hebben in de oplossing niet van invloed is op de verstuiving. 

De invloed van sterk zuur werd onderzocht, aangezien uit de praktijk bekend is dat 
destructiemonsters een redelijk goede terugvinding opleveren. Geen verbetering van 
de terugvinding werd geconstateerd, zelfs niet bij het gebruik van 10 % (v/v) HN03 

of HCl. 
Tevens bleek het gebruik van een oppervlaktespanningsverlagende stof zoals Triton-X 
geen optimale verstuiving op te leveren. 

Uit de experimenten blijkt verder dat de terugvinding onafhankelijk is van de toege
diende concentratie aan zware metalen. Daarom is standaardadditie als manier om 
te corrigeren chemisch haalbaar voor een mengmonster (0,025 urn gefiltreerd) 
bodemvocht, maar dat geeft grote beperkingen in routinematig onderzoek. De 
bewerkelijkheid van dergelijke methodieken staat een praktische haalbaarheid in de 
weg, met name gezien het beperkte monstervolume (§ 1). 

Het gebruik van een interne standaard als een manier om te corrigeren bleek redelijk 
goed te voldoen, maar eveneens slechts voor een 0,025 urn gefiltreerd bodemvocht. 
De spreiding in de meetwaarde van de interne standaard verschilde niet significant 
tussen een herhaald identiek monster en verschillende successievelijk gemeten 
monsters. Derhalve kon niet significant aangetoond worden dat de verstuiving 
monsterafhankelijk is voor dit type bodemvocht. 
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Gezien de vraagstelling vanuit het onderzoek bestaat de noodzaak om monsters vooraf 
te filtreren over een 0,45 pm filter in plaats van 0,025 pm. De experimenten toonden 
aan dat de verstuiving van 0,45 pm gefiltreerd bodemvocht monsterafhankelijk is, 
maar in alle gevallen uitermate slecht. De analyse van zware metalen in bodemvocht 
met een ultrasoonverstuiver is daarom niet haalbaar gebleken. 
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9 Aanbevelingen 

De noodzaak om een ultrasoonverstuiver te gebruiken is ontstaan uit de relatief hoge 
detectiegrenzen van de ICP. Zonder deze verstuiving is analyse niet haalbaar met 
de huidige ICP, wellicht met uitzondering van Cu en Zn. Als alternatief is dan nog 
een oven-AAS aanwezig, welke wel zeer lage detectiegrenzen haalt. Nadeel van deze 
techniek is echter de enorm lange analysetijden en het feit dat slechts 1 element per 
analyse kan worden uitgevoerd. Het blijft dus interessanter om analyse uit te voeren 
op een ICP. De huidige stand van de techniek belooft zeker goede vooruitzichten 
voor de toekomst. Tabel 27 toont de detectiegrenzen volgens opgave van de fabrikant 
Thermo voor de huidige ICP, en twee nieuwe ICP's. De IRIS is een simultane ICP 
waarbij vrijwel alle elementen beschikbaar zijn. Deze ICP is verkrijgbaar in een 
radiale (verticale toorts) versie en in een axiale (AP, horizontale toorts) versie. 
Daarnaast is een zogenaamde IRIS HR (High Resolution) verkrijgbaar, eveneens 
in een radiale en een axiale versie.Opgemerkt dient te worden dat uiteraard ook 
andere fabrikanten van ICP's op de markt actief zijn. Van deze fabrikanten is 
momenteel echter niet voldoende informatie bekend om een onderstaand vergelijk 
te maken. 

De laatstgenoemde type ICP is een verbeterd type waarbij een verbetering in 
gevoeligheid wordt verwacht van een factor 2. Voor de elementen Cd en Pb zijn 
de detectiegrenzen al bekend, voor de overige elementen wordt in de tabel een factor 
2 aangehouden. Alle ondergrenzen zijn zonder ultrasoonverstuiver. Tevens werd in 
de tabel de mediaan en het 5-percentiel van de gemeten concentraties bij projecten 
7257 en 611 (tabel 1). Met de laatste gegevens kan ingeschat worden of analyse 
zonder ultrasoonverstuiver zinvol is bij de genoemde types. 

Tabel 27 Detectiegrenzen van ICP's en gewenste ondergrens (fig/L) zonder ultrasoonverstuiver 

TypeICP 

TJA 25 Radiaal 
IRIS Radiaal 
IRIS HR Radiaal 
IRIS AP Axiaal 
IRIS AP HR Axiaal 

Mediaan 
5-Percentiel 

Cd 

2 
0,5 
0,3 
0,2 
0,1 

4,3 
0,27 

Cr 

4 
1,0 
0,5 
0,5 
0,25 

3,36 
1,12 

Cu 

2 
1,0 
0,5 
0,3 
0,15 

85,5 
25,0 

Ni 

5 
3 
1,5 
1 
0,5 

15,4 
6,6 

Pb 

15 
7 
4 
4 
2 

4,3 
0,5 

Zn 

1,5 
0,7 
0,35 
0,3 
0,15 

281 
60 

Uit de tabel blijkt dat de verbetering in gevoeligheid ten opzichte van de huidige ICP 
een factor 3 tot 8 is voor een radiale IRIS HR en een factor 7 tot 20 voor een axiale 
IRIS HR. Verwacht mag worden dat deze gevoeligheidsverbetering voldoende is om 
analyse van zware metalen uit tevoeren, zonder een ultrasoonverstuiver. Gelet op 
de 5-percentielen dan blijkt de huidige ICP voor de elementen Cd, Cr en Pb te 
ongevoelig te zijn. Het meest gevoelige apparaat blijkt slechts alleen voor Pb nog 
net te ongevoelig. 
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Om bovenstaande theoretische beschouwing te onderbouwen met praktische 
meetwaardes werd de populatie van gemeten zwaremetalenconcentraties uit §1.3 
beschouwd. Tabel 28 toont het percentage haalbare waarnemingen van de huidige 
ICP voor Cd, Cr en Pb (meest problematische elementen) in vergelijking met de IRIS 
HR radiaal. Opgemerkt dient te worden dat laatstgenoemde ICP niet de meest 
gevoelige is. 

Tabel 28 Percentage haalbare waarnemingen voor Cd, Cr en Pb bij het gebruik van de huidige 
ICP en bij een moderner radiaal type bij het gebruik van een ultrasoonverstuiver 

Type ICP Cd Cr Pb 

TJA 25 Radiaal 65 
IRIS HR Radiaal 94 

35 
99,7 

10 
53 

Uit tabel 28 blijkt dat met de huidige ICP, zelfs onder ideale omstandigheden bij het 
gebruik van een ultrasoonverstuiver, niet de gewenste gevoeligheid voor Cd, Cr en 
Pb gehaald wordt. Bij het gebruik van een modernere ICP kan verwacht worden dat 
slechts voor Pb een te lage ondergrens bestaat, welke met een axiaal plasma wel 
gehaald zal worden. 
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Diverse manieren zijn denkbaar om de eigenschappen van een ontwikkelde 
analysemethode te bepalen. In dit rapport wordt uitgegaan van het in juli 1994 door 
NKO/STERIN/STERLAB beschreven 'Accredi ta t ieprogramma wet 
bodembescherming'. STERLAB geeft binnen dit programma ook aan op welke wijze 
de kengetallen bepaald dienen te worden. 

Kalibratielijn/Kalibratiefunctie 
Een kalibratielijn kan verkregen worden door de respons van de detector uit te zetten 
tegen de concentratie. Deze kalibratielijn wordt in de praktijk bepaald door grafisch 
de concentraties van een aantal standaarden uit te zetten tegen de gemeten 
concentraties. 
De kalibratiecurve kan dan gemakkelijk berekend worden met behulp van lineaire 
regressie, waarbij de correlatie en de functie vastgesteld worden. De verkregen 
functies geven inzicht in de lineariteit van de methode. 

Terugvinding 
De terugvinding wordt gedefinieerd als 'Fractie van het analyt die bij verrichting 
wordt teruggevonden, na toevoeging van een bekende hoeveelheid van het analyt 
onder gedefinieerde omstandigheden aan het te analyseren monster danwei het 
quotiënt van het meetresultaat voor een monster met een bekende waarde van de 
meetgrootheid en de waarde van de meetgrootheid'. 

De terugvinding wordt gekwantificeerd door middel van een 'spiked sample'. Daartoe 
wordt aan een monster (bodemvocht) een nauwkeurig bekende hoeveelheid analyt 
toegediend, zodanig dat het oorspronkelijke volume niet significant verandert. Aan 
de hand van gemeten concentraties vóór en na additie kan dan de terugvinding 
berekend worden volgens formule 1 : 

T = 
100 * (x - xH) 

Tv = Terugvinding (%) 
x = Gehalte gemeten in de 'spiked sample' 
xbl = Gehalte gemeten in het oorspronkelijke monster 
t = Toegevoegde hoeveelheid 

Aantoonbaarheidsgrens 
De aantoonbaarheidsgrens wordt gedefinieerd als 'laagste concentratie van het analyt 
in het monster waarvan de aanwezigheid (kwalitatief) met de desbetreffende verrich
ting nog met een bepaalde betrouwbaarheid kan worden vastgelegd'. 

Bij voorkeur wordt de aantoonbaarheidsgrens bepaald in een monster, welke een 
concentratie bevat op een niveau van de aantoonbaarheidsgrens zelf. Echter, veelal 
zal een dergelijk monster niet voorhanden zijn. Daarom wordt vaak als alternatief 
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voor een standaard gebruikt, meestal in waterige matrix. 

De aantoonbaarheidsgrens wordt bepaald aan de hand van de standaarddeviatie in 
een blanco en in een standaard. De concentraties in de standaard zijn zoveel mogelijk 
gelijk aan de te verwachten ondergrens. De blanco en standaard worden elk 
successievelijk een aantal malen gemeten, meestal 10 maal. De aantoonbaarheidsgrens 
wordt vastgesteld volgens formule 2: 

/ s ' , , + S' , 
C = 3,707 V *' •'"' 

Met: 
C„„ = Aantoonbaarheidsgrens 
3,707 = Students t-waarde bij a=0,0025 en n=10 
sw = Standaarddeviatie (n-1) in de blanco 
sm/ = Standaarddeviatie (n-1) in de standaard 
b = Gevoeligheid 

Bepalingsgrens 
De bepalingsgrens Cbg wordt gedefinieerd als 'laagste concentratie van het analyt 
in het monster waarvan het meetresultaat (kwantitatief) met de desbetreffende verrich
ting nog met een bepaalde betrouwbaarheid kan worden vastgesteld'. 

De bepalingsgrens werd op dezelfde wijze als de aantoonbaarheidsgrens bepaald. In 
plaats van de student's t-waarde van 3,707 wordt een factor 10 gebruikt. 

Herhaalbaarheid 
De herhaalbaarheid wordt gedefinieerd als 'Mate van overeenstemming tussen 
onafhankelijke meetresultaten, verkregen op als identiek te beschouwen materiaal 
onder zoveel mogelijk identieke omstandigheden'. 

De herhaalbaarheid wordt bepaald aan de hand van de spreiding in de analyse van 
een identiek praktijkmonster, welke na een vast aantal andere monsters herhaaldelijk 
wordt gemeten. Vaak wordt het herhaalde monster 10 maal gemeten tijdens een 
meetserie. Herhaalbaarheid wordt kwantitatief uitgedrukt met behulp van formule 
3: 

r = 2,8 * sd 

Met: 
r = Herhaalbaarheid (95% betrouwbaarheidsinterval) 
2,8 = Factor voor n=10 en oc=0,05 
sd = Standaarddeviatie (n-1) in het monster 
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Aanhangsel B Golflengtescans van zware metalen en interne 
standaard 
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cadmium A.=228,802 nm 
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F/g. 5.i Golflengtescans van cadmium: a) bodemvocht en demiwater, b) bodemvocht, demiwater, 2% 
H2S04 en 2% HN03, c) bodemvocht, 100 ftg/L Cd, 100 jxglL Cr, 250 jig/L Cu, 500 jtg/L Ni, 300 ßg/L 
Pb en 5 mglL Zn, d) bodemvocht, 10 mg/L Be, 10 mglL P, 100 mglL Na, 10 mglL Fe en 5 mglL Mn, 
e) bodemvocht, 20 mg/L Al, 30 mg/L Mg, 50 mg/L Si, 100 mg/L K en 100 mg/L Ca,f) demiwater, 
1 mg/L Be en 10 mg/L Be 
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chroom ^=267,716 nm 
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Fig. B.2 Golflengtescans van chroom: a) bodemvocht en demiwater, b) bodemvocht, demiwater, 2% 
H2S04 en 2% HNO,, c) bodemvocht, 100 ug/L Cd, 100 fig/L Cr, 250 ug/L Cu, 500 ug/L Ni, 300 ug/L 
Pb en 5 mg/L Zn, d) bodemvocht, 10 mg/L Be, 10 mg/L P, 100 mg/L Na, 10 mg/L Fe en 5 mg/L Mn, 
e) bodemvocht, 20 mg/L Al, 30 mg/L Mg, 50 mg/L Si, 100 mg/L K en 100 mg/L Ca 
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koper A,=324,754 nm 
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F/g. Ä.5 Golflengtescans van koper: a) bodemvocht en demiwater, b) bodemvocht, demiwater, 2% 
H2S04 en 2% HN03, c) bodemvocht, 100 /dg/L Cd, 100 jtgIL Cr, 250 ftg/L Cu, 500 /tg/L Ni, 300 /dg/L 
Pb en 5 mg/L Zn, d) bodemvocht, 10 mg/L Be, 10 mg/L P, 100 mg/L Na, 10 mg/L Fe en 5 mg/L Mn, 
e) bodemvocht, 20 mg/L Al, 30 mg/L Mg, 50 mg/L Si, 100 mg/L K en 100 mg/L Ca 
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Fï'g. B.4 Golflengtescans van nikkel: a) bodemvocht en demiwater, b) bodemvocht, demiwater, 2% 
H2S04 en 2% HNO,, c) bodemvocht, 100 ug/L Cd, 100 ug/L Cr, 250 /ig/L Cu, 500 /.tg/L Ni, 300 /tg/L 
Pb en 5 mg/L Zn, d) bodemvocht, 10 mg/L Be, 10 mg/L P, 100 mg/L Na, 10 mg/L Fe en 5 mg/L Mn, 
e) bodemvocht, 20 mg/L Al, 30 mg/L Mg, 50 mg/L Si, 100 mg/L K en 100 mg/L Ca 
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Fig. B.5 Golflengtescans van lood: a) bodemvocht en demiwater, b) bodemvocht, demiwater, 2% H2S04 

en 2% HN03, c) bodemvocht, 100 Mg/L Cd, 100 ng/L Cr, 250 fig/L Cu, 500 ng/L Ni, 300 jtg/L Pb 
en 5 mg/L Zn, d) bodemvocht, 10 mg/L Be, 10 mg/L P, 100 mg/L Na, 10 mg/L Fe en 5 mg/L Mn, e) 
bodemvocht, 20 mg/L Al, 30 mg/L Mg, 50 mg/L Si, 100 mg/L K en 100 mg/L Ca 
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F/g. B.6 Golflengtescans van zink: a) bodemvocht en demiwater, b) bodemvocht, demiwater, 2% HS04 

en 2% HNO,, c) bodemvocht, 100 ug/L Cd, 100 ug/L Cr, 250 ug/L Cu, 500 ug/L Ni, 300 ug/L Pb 
en 5 mgIL Zn, d) bodemvocht, 10 mgIL Be. 10 mgIL P. 100 mgIL Na, 10 mgIL Fe en 5 mgIL Mn, e) 
bodemvocht, 20 mgIL Al, 30 mgIL Mg, 50 mg/L Si, 100 mgIL K en 100 mgIL Ca 
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Fig. B.7 Golflengtescans van beryllium: a) bodemvocht en demiwater, b) bodemvocht, demiwater, 
2% H2S04 en 2% HN03, c) bodemvocht, 100 ng/L Cd, 100 ftg/L Cr, 250 fig/L Cu, 500 figlL Ni, 300 
fig/L Pb en 5 mg/L Zn, d) bodemvocht, 10 mg/L Be, 10 mg/L P, 100 mg/L Na, 10 mg/L Fe en 5 mg/L 
Mn, e) bodemvocht, 20 mg/L Al, 30 mg/L Mg, 50 mg/L Si, 100 mg/L K en 100 mg/L Ca 
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