Applikationsschrift - ZEEnit

Herausforderung

Spurenanalyse von As, Sb, Se,
Hg, Pb, Cd in Oberflachen- und
Trinkwasser.

Losung

Zuverlassige Routineanalytik mit
niedrigsten Nachweisgrenzen
unter Verwendung der AAS in
Kombination mit der Hydrid- und
HydrEA-Technik.

Spurenanalyse toxischer Elemente in
Oberflachen- und Trinkwasser mit
kombinierten AAS-Techniken

Einleitung

Sauberes Trinkwasser ist fir die menschliche Gesundheit unerlasslich. Selbst
geringe Konzentrationen toxischer Elemente kdnnen schadlich sein, wenn
verunreinigtes Wasser regelmal3ig Uiber einen langeren Zeitraum konsumiert
wird. Viele Grundwasserquellen, die 6ffentliche und private Brunnen speisen,
enthalten hohe Konzentrationen an natirlich vorkommendem Arsen.
Bleiverunreinigungen dagegen kdnnen zum Beispiel durch das langsame Losen
von Blei aus Bleiwasserleitungen verursacht werden. Darlber hinaus kénnen
Grund- und Oberflachenwasser durch Umweltverschmutzung mit Schwermetallen
und anderen giftigen Stoffen verunreinigt werden. Daher gelten fiir die Kontrolle
von Trinkwasser strenge Vorschriften, wie z. B. die Trinkwasserrichtlinie der
Europaischen KommissionY, die National Primary Drinking Water Regulations
(NPDWR) der USEPA! oder die deutsche Trinkwasserverordnung (TrinkwV)Bl.
Die Grenzwerte fir die giftigsten Elemente liegen in diesen Verordnungen

in der Regel zwischen 1 und 10 pg/I. Die Atomabsorptionsspektroskopie mit
Graphitrohrtechnik und Hydridtechnik erfillt die hohen Anforderungen der
Trinkwasseranalyse, wie niedrigste Nachweisgrenzen und hohe Genauigkeit. Sie
ist einfach, robust und mittels Automatisierung fiir Routineanalysen geeignet.
Das mit einem Probengeber koppelbare Hydridsystem HS60 mit FlieRinjektion
ermoglicht eine automatisierte Probenverarbeitung mit Nachweisgrenzen bis zu
0,05 pg/I fiir die hydridbildenden Elemente und mittels Anreicherung bis zu 0,02
pg/l fir Quecksilber. Fir eine noch héhere Empfindlichkeit empfiehlt sich die
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sogenannte HydrEA-Technik. Diese Kombination von Graphitrohr-AAS und Hydridtechnik bewirkt eine in-situ-Anreicherung
von Quecksilber sowie den hydridbildenden Elementen Arsen, Antimon und Selen im Graphitrohr. Dadurch werden
Nachweisgrenzen bis zu 0,005 pg/I erreicht.

Material und Methoden

In dieser Applikationsschrift wurden Quecksilber und die hydridbildenden Elemente Arsen, Antimon und Selen in
zertifizierten Referenzmaterialien und in Trinkwasser mit der HydrEA-Technik analysiert. Das Hydridsystem HS60 mit
kontinuierlicher FlieRinjektion wurde mit einem Probengeber gekoppelt, wodurch das Analyseverfahren voll automatisierbar
wird. Die Kombination mit der Graphitrohr-AAS der ZEEnit-Serie ermdglichte eine empfindliche Analyse von Quecksilber
und den hydridbildenden Elementen. Die Analyten wurden im Graphitrohr (Wandtyp), das mit Gold (fiir Quecksilber) oder
Iridium (fur die hydridbildenden Elemente) beschichtet war, angereichert, anschlieRend elektrothermisch atomisiert und
spektroskopisch detektiert. Zum Vergleich wurde auch eine Kalibrierkurve fiir Quecksilber und Arsen unter Verwendung der
klassischen Hydridtechnik mit Quarzzelle durchgefiihrt. Dariiber hinaus wurden Cadmium und Blei mittels Graphitrohr-AAS
mit leistungsfahiger Zeeman-Untergrundkorrektur bestimmt.

Proben und Reagenzien

= Salzsaure: ¢(HCl) = 32 m-%, p(HCl) = 1,16 g/ml

= Salpetersaure: c(HNO,) = 65 m-%, p(HNO,) = 1,39 g/ml

= Kaliumiodid (KI)/Ascorbinsaure-Lésungs: c(KI) = 500 g/, c(Ascorbinsaure) = 100 g/I

= Natriumborhydrid (NaBHA)-Lésung: 0,3 m-% NaBH, und 0,1 m-% NaOH in Reinstwasser

= Losung zur Goldbeschichtung des Graphitrohrs: c(Au) = 1 g/I

= L6sung zur Iridiumbeschichtung des Graphitrohrs: c(Ir) =1 g/I

= Pd/Mg(NO,),-Modifier fiir die GF-AAS: c(Pd) = 1 g/, c(Mg(NO,),) = 0,1 g/I

= Zertifiziertes Referenzmaterial fiir Hg in Wasser: CRM 1641d

= Zertifiziertes Referenzmaterial fiir As, Sb, Se, Pb und Cd in Wasser: CRM 1640a und CRM 1643f

Probenvorbereitung

Die Analyse von Arsen und Antimon wurde gemaR ISO 17378-2:2014 durchgefiihrt. Da nur As(lll) und Sb(Ill) unter den in
der Hydridtechnik verwendeten Bedingungen schnell und quantitativ reagieren, missen As(V) und Sb(V) vor dem Schritt der
Hydridbildung zu As(lll) beziehungsweise Sb(lll) reduziert werden. Dies wurde durch Zugabe von 15 ml Salzsaure und 1 ml
KI/Ascorbinsdure-Lésung zu 25 ml vorverdiinnter Probenlésung sichergestellt. Nach einer Reaktionszeit von zwei Stunden
bei Raumtemperatur wurde die Mischung mit Reinstwasser auf ein Volumen von 50 ml aufgefiillt. Die Blindprobe und die
Standardlésungen wurden in gleicher Weise vorreduziert.

Die Analyse von Selen wurde nach ISO/TS 17379-2:2013 durchgefiihrt. Genau wie Arsen und Antimon muss Se(V) vor dem
Schritt der Hydriderzeugung zu Se(lll) reduziert werden. Fiir die Vorreduktion von Se(V) zu Se(Ill) wurden 15 ml Salzséure zu
25 ml vorverdinnter Probenldsung hinzugefiigt. Die Mischung wurde eine Stunde lang vorsichtig unter Riickfluss gekocht
und dann mit Reinstwasser auf ein Volumen von 50 ml aufgefiillt. Mit der Blindprobe und den Standardlésungen wurde auf
die gleiche Weise verfahren.

Fiir die Analyse von Quecksilber wurden die Verdiinnungen der Proben und Standards in 0,6 Vol.-% HCl und 0,3 Vol.-% HNO,
hergestellt. Fiir die Analyse von Cadmium und Blei wurde 0,5 Vol.-% HNO, als Verdiinnungslésung fir Proben und Standards
verwendet.

Instrumente

Alle Messungen wurden mit dem ZEEnit 650 P GF-AAS durchgefiihrt, welches mit einem AS-GF-Probengeber ausgestattet
war. Fiir Quecksilber und die hydridbildenden Analyten wurde zusatzlich das Hydridsystem HS60 mit FlieBinjektion und das
HydrEA-Zusatzkit sowie der AS-F-Probengeber verwendet. Die Methodenparameter fiir die GF-AAS fiir alle Analyten sind
in Tabelle 1 und die Parameter fir das Hydridsystem im HydrEA-Modus fiir Quecksilber, Arsen, Antimon und Selen sind in
Tabelle 2 aufgefiihrt. Die Methodenparameter fir das Hydridsystem im klassischen Hydrid-Modus mit Quarzzelle sind in
Tabelle 3 fiir Arsen und in Tabelle 4 fiir Quecksilber gezeigt.
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Tabelle 1: Methodenparameter der GF-AAS fiir alle Analyten

Element

Hg
As
Sb
Se
Cd*

Pb*

Technik
(Graphitrohr-
typ)

HydrEA (Wand)
HydrEA (Wand)
HydrEA (Wand)
HydrEA (Wand)
EA (Plattform)

EA (platform)

Wellen-
lange
[nm]

253,7
193,7
217,6
196,0
228,8

2833

Spalt
[nm]
1,2
0,8
0,2
1,2
0,8

0,8

Lampen-
strom
[mA]

3

T

Trocknung
ra

65

300

300

300
80/90/110

85/95/110

* Pb und Cd wurden im Zeeman 2-Feld-Modus mit max. 0,8 T Magnetfeldstérke gemessen.

T Pyrolysr

ra

600

900

Atomisierung
[°cl

950
2100
2100
2150
1600

1900

Tabelle 2: Parameter des Hydridsystems fiir Quecksilber, Arsen, Antimon und Selen im HydrEA-Modus

Element

Hg

As, Sb, Se

Ladezeit

[s]
20

20

Reaktionszeit

[s]
20

20

Spiilzeit 1
[s]

30

35

Spiilzeit 2 Transport-
[s] 16sung
7 3 % HCl
5 3 % HCI

Tabelle 3: Parameter des Hydridsystems fiir Arsen im klassischen Hydrid-Modus mit Quarzzelle

Element

As

Ladezeit

[s]

14

AZ-Wartezeit

[s]

20

Reaktionszeit

[s]

20

Spiilzeit 1
[s]

40

Transport-

16sung

3 % HCl

Rampe
[°C/s]
1200
1000
1000
1000
1500

1900

Modifikator

Goldbeschichtung
Iridiumbeschichtung
Iridiumbeschichtung
Iridiumbeschichtung
5 pl Pd/Mg(NO;),

5 pl Pd/Mg(NO,),

Reduktionsmittellésung

0.3 % NaBH, + 0,1 % NaOH

0,3 % NaBH, + 0,1 % NaOH

Reduktionsmittellésung

0,3 % NaBH, + 0,1 % NaOH

Tabelle 4: Parameter des Hydridsystems fiir Quecksilber mit und ohne Anreicherung im klassischen Hydrid-Modus mit Quarzzelle

Element

Hg (ohne
Anreicherung)

Hg (mit
Anreicherung)

Kalibrierung

Ladezeit

[s]

Reaktions-
zeit [s]

20

20

Spiilzeit 1
[s]

30

20

Spiilzeit 2
[s]

15

50

Spiilzeit 3
[s]

Heizzeit
Kollektor [s]

15

Kiihlzeit
Kollektor [s]

40

Transport-  Reduktions-

16sung

3 % HCI

3 % HCl

mittell6sung

0,3 % NaBH, +
0,1 % NaOH

0,3 % NaBH, +
0,1 % NaOH

Fur alle Analyten wurde eine externe Kalibrierung mit wassrigen Standards durchgefiihrt. Die Konzentrationen der
Kalibrierstandards sind in Tabelle 5 aufgefiihrt. Die Kalibrierkurven fiir Antimon und Selen mit der HydrEA-Technik sowie fiir
Cadmium und Blei mit der Graphitrohr-AAS sind in Abbildung 1 dargestellt, ebenso die dazugehdrigen Korrelationsfaktoren
R? und die Nachweisgrenzen (NWG). In Abbildung 2 sind die Kalibrierkurven fiir Quecksilber und Arsen mit der klassischen
Hydridtechnik mit Quarzzelle und mit der HydrEA-Technik im Vergleich dargestellt.
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Tabelle 5: Konzentrationen der Kalibrierstandards

Konzentration [pg/I]

Hg (Hydrid Hg (Hydrid
Sl P S T T R
(HydrEA) (Hydrid) (HydrEA) (HydrEA) (HydrEA) (GF-AAS) (GF-AAS)
cherung) cherung)
Cal0O 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Std. 1 0,1 0,5 0,2 0,5 0,2 0,2 0,2 0,2 6
Std. 2 0,5 1,0 0,4 1,0 0,4 0,4 0,4 0,4 12
Std. 3 1,0 2,5 0,8 2,0 0,6 0,6 0,6 0,8 18
Std. 4 1,5 5,0 1,6 4,0 0,8 0,8 0,8 1,2 24
Std. 5 2,0 - - 8,0 1,0 1,0 1,0 1,6 30
01304 Se 5 0.100 | O Pyt 5
%196.03 m ] 283.31 nm
0.125) Area .. ...l LA 0.100] Area
b 0.075]
.20 : : 0.075
5 Fovol | R I
4 015, 4 o : & ooso) !
. va
00254 E 0.025 A/’
: g
| | : : : : 0.000 ‘ 0.000f
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 0.50 0.75 0.0 0.5 1.0 1.5 0 5 o 15 20 25 30
Conc. [pg/L] Conc. [pg/L] Conc. [pa/L] Conc. [pg/L]

Auswertung tber Flache
Linear, R2=0,9979
NWG = 0,01 pg/!

Auswertung tber Flache

Linear, R?=0,9960
NWG = 0,01 ug/I

Auswertung uber Flache

Auswertung tber Flache
Linear, R =0,9992

Nicht-linear rational, R? = 0,9997
NWG = 0,009 pg/I

NWG = 0,33 pg/I

Abbildung la-d: Kalibrierparameter und Nachweisgrenzen (NWG) fiir Antimon und Selen mit HydrEA-Technik und fir Cadmium und Blei

mit GF-AAS
0.0 e
: 025 H— — o
Hg Hg e
253.65 nm 253.6519 nm
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a 0.5
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Conc. [pa/L]
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1.5

0.5 1.0 2.0
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Auswertung tUber Hohe
Linear, R2 = 0,9997
NWG = 0,05 pg/I
Klassische Hydridtechnik
ohne Anreicherung

Auswertung iiber Hohe

Linear, R? = 0,9997

NWG = 0,02 pg/I

Klassische Hydridtechnik

mit Anreicherung auf Goldkollektor

Auswertung Uber Hohe

Linear, R?=0,9998

NWG = 0,005 pg/I
HydrEA-Technik (Hydrid + GF-AAS)

Abbildung 2a-c: Kalibrierparameter und Nachweisgrenzen (NWG) fiir Quecksilber mit klassischer Hydridtechnik und HydrEA-Technik
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Abbildung 2d-e: Kalibrierparameter und Nachweisgrenzen (NWG) fiir Arsen mit klassischer Hydridtechnik und HydrEA-Technik

Ergebnisse und Diskussion

Alle Proben in dieser Applikationsschrift wurden mit der HydrEA-Technik oder der Graphitrohr-AAS analysiert. Bei der
Analyse von zertifizierten Referenzmaterialien wurden sehr gute Wiederfindungsraten der gemessenen Konzentrationen

mit den zertifizierten Werten erreicht (93-109 %, Tabelle 6). Die relativen Standardabweichungen (RSD) fiir drei
Wiederholungsmessungen waren in der Regel kleiner als 3 %. In der Trinkwasserprobe lagen alle Analytkonzentrationen
unter 1 pg/l. Bei den Aufstockungsexperimenten mit der Trinkwasserprobe wurden ausgezeichnete Wiederfindungsraten von
94 bis 105 % erreicht (Tabelle 7).

Tabelle 6: Ergebnisse und Wiederfindungsraten fiir die zertifizierten Referenzmaterialien

Probe Element Verdiinnungs-  Zertifizierte Gemessene RSD [%] Wiederfindungsrate
faktor Konzentration [pg/I] Konzentration [pg/I] [%]
CRM 1641d Hg 1000 1568 1520 13 97,4
CRM 1640a As 10 8,075 7,51 0,5 93,4
Sb 10 5,105 4,81 2,5 94,1
Se 25 20,13 19,3 15 95,9
Cd 10 3,992 4,37 3.4 109,3
Pb 1 12,101 11,89 0,4 98,2
CRM 1643f As 100 57,42 53,4 2,8 92,9
Sb 100 55,45 53,6 15 96,7
Se 25 11,700 12,2 5,6 104,2
Cd 10 5,89 5,66 1,8 96,1

Pb 1 18,488 17,16 09 92,8
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Tabelle 7: Ergebnisse fir Trinkwasser und Wiederfindungsraten der Aufstockungsexperimente

Probe Element Verdiin- Gemessene Kon- RSD der Probe  Aufgestockter Konzen-  RSD der aufge- Wiederfin-
nungsfaktor  zentration [ug/I] [%] trationszuwachs [pg/1] stockten Probe [%] dungsrate [%]

Trinkwasser  Hg 2 <NWG - 1,0 0,5 99,4

As 2 0,77 1,4 0,6 1,2 94,0

Sb 2 0,11 13,0 0,6 0,8 95,5

Se 2 0,56 2,2 0,6 1,8 100,2

Cd 1 <NWG - 0,6 09 105,0

Pb 1 0,92 23,4 9 0,7 104,5

Zusammenfassung

Fir die Analyse von Quecksilber und den hydridbildenden Elementen Arsen, Selen und Antimon im niedrigen pg/I-Bereich
ist das Hydridsystem HS60 mit kontinuierlicher FlieRinjektion in Kombination mit den AAS-Geréten von Analytik Jena
zuverlassig, einfach anwendbar und damit hervorragend geeignet. Die Kopplung des Hydridsystems mit einem
AS-F-Probengeber ermdglicht die vollstandige Automatisierung des Analyseverfahrens und macht die Anwendung perfekt
fur die robuste Routineanalytik. Wenn es dagegen um die prézise Analyse von Spurenkonzentrationen unter 1 pg/l geht, wie
sie haufig in Trinkwasser vorkommen, ist die Kombination des HS60-Hydridsystems (mit Probengeber AS-F) und speziell der
Graphitrohr-AAS ein hervorragendes Werkzeug. Diese sogenannte HydrEA-Technik vereint die hohe Atomisierungseffizienz
und Empfindlichkeit der Graphitrohr-AAS mit der hohen Selektivitat der Hydriderzeugung oder Kaltdampftechnik durch die
vollstdndige Abtrennung der stérenden Matrix. Mit dieser Technik werden Nachweisgrenzen von bis zu 0,005 pg/I erreicht.
Dariiber hinaus kdnnen mit der Graphitrohr-AAS der ZEEnit-Serie mit (iberlegener Zeeman-Untergrundkorrektur Spuren
toxischer Elemente, wie Blei und Cadmium, selbst in komplexen Matrizes zuverlassig analysiert werden.

Abbildung 3: Hydridsystem HS60
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