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1 Allgemeiner Teil

1.1 Einleitung

1.1.1 Natirliches Vorkommen und Eigenschaften der Platingruppenelemente

Zu den Platingruppenelementen (PGE) gehéren die Elemente Ruthenium (Ru), Rhodium
(Rh), Palladium (Pd), Osmium (Os), Iridium (Ir) und Platin (Pt). Die PGE sind die néchst
héheren homologen Elemente zu Eisen, Cobalt und Nickel. Die PGE kommen nur in sehr
geringen Konzentrationen in der Erdkruste vor (siehe Tab. 1). Sie werden zusammen mit den
Elementen Silber (Ag) und Gold (Au) als Edelmetalle bezeichnet [1]. Ihr Gehalt ist im Erdkern
wesentlich hoher als in der Erdkruste bzw. im Erdmantel. Durch diesen
Konzentrationsgradienten findet man an der Oberfliche der Erde nur geringe

Konzentrationen dieser Elemente [2].

Tab.1  Gehalte der Platinmetalle in den Erdschichten und der Umwelt [2]

Ort Platinmetalle

Konzentration [ug/g] Menge [t]
Erdkern (Siderosphére) ca. 70 ca. 2. 10"
Erdmantel ca. 0,05 ca.5.10"
Erdkruste ca. 0,01 ca. 3-10"
Hydrosphére < 10° < 10°
Biomasse (Trockenmasse) < 107 < 10
Atmosphare < 10" < 1

Das Vorkommen der Platinmetalle wird in zwei Arten von Lagerstatten, den primaren und
den sekundéren, unterteilt. Der Gehalt an Platinelementen in priméren Lagerstatten (Eisen-,
Chrom-, Nickel-, Kupfererze) ist sehr gering. Die wichtigsten derartigen Lagerstatten sind die
kanadischen Kupfer-Nickel-Magnetkiese in Ontario und Kupfer-Nickel-Kiese in Stidafrika und
Sibirien. Aus diesen naturlichen Quellen entwickeln sich durch Verwitterung an bestimmten
Stellen Anreicherungen der PGE, indem diese durch Schwemmprozesse abgetragen
werden. Die Ablagerungen enthalten deutlich héhere Konzentrationen, deshalb spricht man
von sekundaren Lagerstatten. In primaren Lagerstatten liegen die PGE meist in chalkophiler
Form (Sulfide wie z.B. Cooperit PtS, Braggit (Pt, Pd, Ni)S , Homologe des Pyrits (Pt-, Pd-,



Allgemeiner Teil 9

Ru-)FeS,) vor, wadhrend man sie in sekundaren Lagerstatten meist gediegen und
vergesellschaftet mit anderen PGE vorfindet. Bei den Vorkommen in gediegener Form ist der
Hauptbestandteil Platin, wahrend der Gehalt der anderen Metalle der Platingruppe
mindestens um eine Zehnerpotenz tiefer liegt. Eine Anreicherung der PGE findet in
sulfidischen Schmelzen statt. Die spezifisch schwereren, sulfidischen Schmelzen sinken
unter die silikatischen Schmelzen und bilden dort kompakte Erzmassen [1, 2]. Diesen
Vorgang macht man sich auch beim Anreicherungsverfahren der NiS-Dokimasie zunutze.

Die PGE &ahneln sowohl in ihren chemischen, als auch physikalischen Eigenschaften ihren
Nachbarn Re, Ag und Au im Periodensystem sowie den Eisenelementen Fe, Co und Ni. Alle
Platinmetalle sind katalytisch aktiv, da sie in verschiedenen, teilweise unbestandigen
Oxidationsstufen existieren kénnen. PGE haben eine hohe chemische Resistenz gegentuber
anderen Verbindungen. Sie sind in elementarer und kompakter Form im allgemeinen inert
gegenlber Sauren. Nur in sehr stark oxidierenden Sauren, wie z.B. Konigswasser (HCI :
HNO; = 3:1) oder konzentrieter Schwefelsaure, vermégen sich einige PGE in elementarer,
feingepulverter Form zu l6sen. Cyanid-, Sulfid- und Hydroxidschmelzen der Alkalimetalle
(auch Peroxide, z.B. Na,O,) schlieen Platin und Palladium auf, was auf ihrer Neigung

Komplexe auszubilden, beruht. Bei hohen Temperaturen bilden sich Platinmetalloxide aus

[1].

1.1.2 Der anthropogen beeinflu3te Eintrag der PGE in die Umwelt

Der Eintrag der PGE in die Umwelt ist ein aktuelles Forschungsthema, das auch in grofRen
Tageszeitungen dikutiert wird (Zitat Frankfurter Allgemeine Zeitung (FAZ), 12. Marz 1997, Nr
60, Seite N 1):

"PLATIN - EIN STORFAKTOR IM PFLANZENHAUSHALT- Metallpartikel aus Autoabgasen /
Wurzeln wuchern und verholzen / Verkimmerte Blatter".

Ganz aktuell werden auch Konzentrationen von Platin in Silikon-Babyschnullern untersucht,
um eine Gefahrdung von Kleinkindern durch Platinverunreinigungen auszuschliel3en [3].
Dies verdeutlicht die Sensibilisierung der Offentlichkeit fir die Thematik, ob PGE bzw. deren
Verbindungen einen Risikofaktor flir den Menschen darstellen.

Aber ist es wirklich ein Risikofaktor? Um Aufklarung zu erhalten, beschéftigt sich die Analytik
seit Jahren mit der Gehaltsbestimmung in Umweltproben, wie Stralenstauben und Grasern
[4 - 18]. Zusatzlich werden auch marine Proben und Sedimente untersucht [19, 20]. Die
wissenschaflichen Erkenntnisse sollen genutzt werden, eine Zunahme der PGE und ihrer
Verbindungen in der Umwelt zu verfolgen.

Der hauptséachliche anthropogene Eintrag von PGE und deren Verbindungen in die Umwelt
wird heute durch Katalysatoren, die in der Autoindustrie verwendet werden, hervorgerufen.

Platin, Palladium und Rhodium werden schon seit den siebziger Jahren in Amerika und den
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achziger Jahren in Europa in Entgiftungskatalysatoren fir Automobile als die katalytisch
wirksamen Elemente genutzt [21, 22]. Die heutige Emission von PGE in die Umwelt wird
hauptsachlich durch das erhdohte Verkehrsaufkommen und die Pflichtausstattung der
Automobile mit 3-Wege-Katalysatoren hervorgerufen. Abb.1 erlautert zunéchst vereinfacht
die Katalysatortechnik und die entsprechende Stelle der katalytisch aktiven Flachen mit den
PGE [23].

Abb. 1  Aufbau und Funktion eines 3-Wege-Katalysators [23]
CO, KWS, NOy

/

Tragerflache

Katalysator
Platinpartikel  Monolith-

aktive Schicht:

Die 3-Wege-Katalysatoren haben gegeniber den friheren Oxidationskatalysatoren den
Vorteil, daR3 sie auch Stickoxide vermindern kénnen. Die Hauptreaktionen des katalytischen

Zersetzungsprozesses sind in GIn. 1-6 dargestellt.
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Oxidation der Kohlenwasserstoffe (KWs) und CO

CO+ %oz - CO, (1)
CH, +(x+Y/)0, - xCO, + ¥ H,0 ©
Hz"'%oz—’HzO 3)

Reduktion der Stickoxide (NO,)

2CO +2NO - 2CO, + N, (4)
CH, +(2x+ Y4)NO - xCO, + ¥4 H,0+ (x+ V)N, (5)
H, +NO - H,0+ N, (6)

Wie man erkennt, sind auch Kohlenmonoxid (CO) und die KWs an der Reduktion der
Stickoxide beteilligt (GIn. 4 und 5). Da aber die Oxidationsprozesse (GIn. 1-3)
thermodynamisch und kinetisch bevorzugt sind, muf3 ein Katalysator vor allem die
Reaktionen aus GIn. 4-6 induzieren. Diese selektive, katalytische Reduktion (GIn. 4-6) wird
hauptsachlich vom Katalysator Gbernommen. Um hier eine optimale Zersetzung aller
Komponenten zu erreichen, mufd zum einen Typ und Struktur des Katalysators optimiert
werden, zum anderen die Stochiometrie im Autoabgas gewahrleistet sein. Die Optimierung
des Verbrennungsprozesses wird technisch durch den Einbau von sogenannten A - Sonden
geregelt [24].

Bei der Tragersubstanz eines 3-Wege-Katalysators handelt es sich um monolithische
Keramiken, wie dem Magnesium-Aluminium-Silikat Cordierit (2 MgO : 2 AlLO3z : 5 SiO,).
Dieses Material hat einen geringen Warmeausdehnungskoeffizienten, woduch es thermisch
besonders stabil bleibt und deshalb sehr gut fur die Konstruktion eines 3-Wege-Katalysators
in der Wabenkorpertechnik geeignet ist. Um die katalytische Aktivitat des Katalysators zu
vergroRRern, wird dieser mit y - Al,O3 Uberzogen und mit Metalloxiden wie CeO,, La,Os, ZrO,,
BaO, TiO,, NiO oder WO; thermisch stabilisiert. Man vergrof3ert somit die katalytisch aktive
Flache bei einem mittelgroRen Katalysator auf iiber 20000 m®. Diese wird mit 2-3 ¢

katalytisch aktiven Edelmetallen, wie Platin, Rhodium oder Palladium, beschichtet [25, 26].
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Abb. 2 beschreibt die aktive Schicht aus Abb. 1 genauer und verdeutlicht die Beschichtung
der katalytisch wirksamen Oberflache mit den PGE.

Abb. 2  Beschichtung des Katalysators mit Edelmetallen [25]

Makrobereich Mikrobereich
% i B Pt Rh
¥ Avon A BE - ™ g
i ke o (L P
/ Z x¥a ,‘]( Rh (x)
/ L "
A/ g :nm
ZAG AN e
v~ ,/}o‘ !
/ .\4;:14\ r\
o777 Monolith- o Zwischenschicht aus Edelmetall
7 Trager iy Aluminiumoxid mit - (Ptatin/Rhodium)

Zusatzen

Die PGE werden nicht nur wegen ihrer guten katalytischen Eigenschaften, sondern auch
aufgrund ihrer hohen thermischen Stabilitdt im Katalysator eingesetzt. Oxidationsprozesse
finden erst bei 600-700°C statt, so dal® bei niedrigeren Temperaturen keine Umwandlung in
umweltbelastende Edelmetallverbindungen stattfinden sollte [22]. Problematisch ist deshalb
beim Betrieb der Autokatalysatoren in Kraftfahrzeugen vor allem eine thermische
Uberlastung des Systems und Vergiftung des Katalysators, welche durch Verunreinigungen
des Kraftstoffes (z.B. Bleitetraethyl als zuséatzliches Antiklopfmittel in herkdmmlichen
Kraftstoffen) oder durch geringen Metallabrieb im Motor hervorgerufen wird. Dadurch werden
die sonst thermisch stabilen PGE in die Umwelt emittiert. Bisher weist alles darauf hin [5, 8,
13], daf’ die PGE in metallischer Form emittiert werden.

Die PGE werden auRerdem in der industriellen Fertigung als Katalysatoren eingesetzt. Dabei
findet Platin, als das haufigste und wichtigste Element der PGE, eine sehr ausgedehnte,
technische Verwendung. Die anderen PGE kommen dagegen in der GroRRindustrie in
untergeordneter Rolle als Legierungsbestandteile in Platinkatalysatoren vor. Mit speziellen
Mischkatalysatoren wird z.B. Roh6l zu Produkten wie Waschmittelrohstoffe, Grundstoffe fir
Textilien u.v.m. weiterverarbeitet. In der Elektrotechnik und Mef3technik finden PGE als
oxidationsunempfindliche Kontaktmaterialien, Thermoelemente und Werkstoffe fir
temperaturabhéngige Widerstéande Verwendung [1]. Die Elemente Iridium, Ruthenium und
Osmium werden in der heutigen Zeit vor allem als Dotierungselemente in der Photoindustrie

eingesetzt [27]. Bei dem breitgestreuten Anwendungsfeld fir den Einsatz der PGE, zu dem
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noch die Schmuckindustrie erwdhnt werden sollte, ist ein weiterer Eintrag der PGE in die
Umwelt durch industriellen Abfall gegeben.

Die gefundene Platingesamtkonzentration in Klarschlammen ergibt sich aus verschiedenen
Quellen. Dabei wird der wesentlich anthropogene Eintrag in den Klarschlammen durch den
Verkehr hevorgerufen. Ein weiterer Beitrag, der eher eine untergeordnete Rolle spielt, ist der
geogene Hintergrund. Eine dritte Quelle sind durch den Menschen verursachte Abfalle. Da
Cisplatin und Transplatinverbindungen schon seit geraumer Zeit in der Tumortherapie
eingesetzt werden [28-35], kann eine erhéhte Konzentration an Pt in Klarschlammen auch
durch Krankenhausabfélle hervorgerufen werden. Jedoch erwiesen sich bisher gefundene
Mengen aus diesen, mdglichen Quellen als sehr gering [36-38], so dal? man den Hauptanteil

auf die Vekehrsbelastung zuriickfihren kann.

1.1.3 Gefahrdungspotential durch erhdhte Konzentrationen der PGE in der Umwelt

Verschiedene analytische Verfahren sollen Informationen Uber die PGE-Emissionen und
deren Auswirkung fur die Umwelt sammeln, um Gefahrenabschatzungen fir Mensch und
Umwelt erstellen zu kénnen. Man geht bisher durch Motorstandversuche an Automobilen
[39, 40] von einer partikularen Emission der Platinmetalle aus. Um die Auswirkungen auf
Stoffkreislaufe in der Umwelt zu Uberprifen, werden Modellversuche an Pflanzen durch
Zusatz von Salzverbindungen des Platins im Nahrboden durchgefihrt [41-45]. Bisherige
Interpretationen der Untersuchungen deuten darauf hin, dal3 Platinsalze den Stoffwechsel
von Pflanzen stéren, so dal ihr Wachstum eingeschrankt ist. Platinsalze verédndern die
Aufnahme von Elektrolyten und Wasser im Wurzelbereich. Die Wurzel wuchert, und es
kommt zu einer unzureichenden Wasserversorgung des restlichen Teils der Pflanze. Diese
Stérung des Wasserhaushalts wird als ,Wasserstress der Pflanze" bezeichnet. Das Problem
solcher Modellversuche ist, dal3 die eingesetzten Konzentrationen der Platinsalze - und nicht
Platin in metallischer Form - im N&hrboden der Pflanze erheblich sind und nicht den bisher
vorliegenden Gesamtgehaltuntersuchungen der PGE an Stral3en entsprechen [4, 5, 9-18].
Auch erste analytische Verfahren, Spezies zu trennen, werden an Modelldsungen mit hohen
Gesamtkonzentrationen an PGE durchgefuhrt [46- 50]. Speziesuntersuchungen sollen
klaren, in welcher Verbindung die PGE vorliegen, an welchen organischen Molekilen
(Proteine bzw. Huminstoffe) sie gebunden sind, wie grol3 die Affinitdt zu kleineren bzw.
gréBeren Fragmenten organischer Molekile ist, etc. Im klinisch, medizinischen Bereich
werden Gesamtgehaltsbestimmungen der PGE im Urin durchgefuhrt [51, 52], um die
Konzentrationsaufnahme und Belastungen fur den Menschen zu ergriinden. Bisher ist die
Toxizitat einiger PGE-Verbindungen bekannt. Osmium und Ruthenium bilden Tetraoxide, die
stark giftig sind. Cis- und Transplatinkomplexe, die eine Bedeutung in der Tumortherapie

haben [28-33], kdnnen (Sekundar-)Tumore hervorrufen. Die Platin-(ll)-verbindungen cis-
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Dichloro-diamin-platin  (II) oder Carboplatin (cis-Diammin-(1, 1-cyclobutandicarboxy)-
platin(Il)) sind in Abb. 3 dargestellt [38].

Abb. 3  In der Tumortherapie eingesetzte cis-Platin-(I1)-Komplexe

Ch N 0 M

N t

cr’” "NH; G NHY
O

Eigentlich werden diese Verbindungen in sehr hohen Dosen in der Krebstherapie eingesetzt.
Die Platinverbindung lagert sich unter Hydrolyse in die DNA der Zellen ein. Die
Bindungsstelle der Platinverbindung ist die N-7 Position des Guanins. Diese Stelle wird als
weiches Reaktionszentrum leicht zuganglich von den Platinkomplexen angegriffen. Der
Vorgang der Hydrolyse findet durch die verschiedenen Konzentrationen der Chloridionen im
extra- und intrazellularen Millieu statt. Da die Konzentration der CI" lonen aul3erhalb der Zelle
physiologisch sehr hoch ist (100 mM Chlorid), findet hier keine Dissoziation statt. Eine leichte
Permeation der cis- Platinverbindung im ungeladenen Zustand ist somit gewahrleistet. In der
Zelle ist die Konzentration der Chloridionen etwa 30-fach erniedrigt, so daf3 sich schnell unter
Abspaltung zweier CI' lonen das Elektrophil cis-Pt(NH3)** entsteht. Dieses Elektrophil bildet
zu 90 % eine Intrastrang-Vernetzung (intrastrand crosslinking) mit der DNA (Abb. 4 b), in
einer untergeordneten Rolle noch eine Interstrang-Vernetzung (Abb. 4 a) bzw. eine DNA-
Protein-Vernetzung (Abb. 4 c).

Abb. 4  Einlagerungs- und Bindungsmadglichkeiten in der DNA von Pt-Komplexen [35]
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Dieser Prozel3 verursacht das cytotoxische Potential fiir die Zelle. Durch den Einbau der
Platinverbindung wird der entkné&ulte (nicht an die Histone gebundene) DNA - Strang in
seiner Struktur verandert. Es kommt zur Stérung der Stapelung der Basenpaare uber eine
groRere Distanz, bzw. zu einer Verkirzung des DNA-Stranges durch die raumliche
Umordnung der DNA-Struktur (Abknicken der DNA) an der Bindungsstelle der
Platinverbindungen. Wenn enzymatische Reparaturmechanismen in der Zelle die
Verknipfung zwischen DNA und den Platinverbindungen nicht beseitigen, sind
Transskriptions- (u.a. Replikation der DNA) und damit Translationsprozesse unmdglich. Dies
hat zur Folge, daf3 die Zellteilung unterbunden wird und auch die Proteinbiosynthese nicht
mehr funktioniert. Es kommt zum Zelltod. In der Tumortherapie nutzt man aus, dafd der
Zellstoffwechsel von Tumorzellen stark erhéht ist und diese zuerst die Platinverbindungen im
Zellinneren anreichern. Wahrend gesunde Zellen sich durch Reparaturmechanismen
regenerieren, ist der Zelltod der Tumorzelle durch die erhdhte Konzentration
wahrscheinlicher. Jedoch liegt hier die Gefahr flir gesunde Zellen, denn auch sie kénnen
durch diese Platinverbindungen geschadigt werden. Das Risiko fur die Bildung von
sekundéaren Tumoren durch eine sehr hohe Konzentration an Platinverbindungen ist erhoht.
Es sind demnach die Platinverbindungen, die eine toxische Wirkung hervorrufen. Deshalb
wird auch schon spekuliert, ob eventuell durch Biomethylierungsprozesse Spezies in der
Natur entstehen kénnten (z.B. [(CH3)Pt(IV)Cls]*) [53] . Dies wiirde eine Erhéhung des
toxischen Potential zur Folge haben, wie es z.B. bei der vielfach hdheren Toxizitdt des
(CH3)Hg" (Monomethylquecksilber) gegeniiber Hg der Fall ist.

Da sowohl die Schadigung von Pflanzen als auch das Gefahrdungspotential des Menschen
stark von der Konzentration der PGE in der Umwelt abhangt, muf3 vor allem die
Gesamtkonzentration der PGE in der Umwelt verfolgt werden. Eine sichere Datenlage der
Konzentrationen aller PGE in der Umwelt hilft, die Toxizitat fur den Menschen abzuschéatzen
und die Expositionswege fur den Menschen zu ergriinden. Da der Abschnitt auch gezeigt
hat, daf3 nur Verbindungen der PGE ein stark toxisches Potential austiben, mul3 der zweite
Schritt eine Untersuchung der Mobilitat und Migration [5, 54] der PGE-Spezies in der Umwelt
sein um Informationen Uber den Stoffkreislauf der Platinelementspuren in der Umwelt zu

gewinnen.

1.1.4 Stand der Analytik

Da die Analytik der PGE traditionell aus der Geologie bzw. Geochemie stammt, sind bisher
etablierte Verfahren aus diesem Bereich in die Umweltchemie Ubertragen worden. Die
Geochemie zeigte bisher ihr Interesse an einer Gehaltsbestimmung der PGE, um zum einen
die Vorkommen zu identifizieren (Abschnitt 1.1.) und zum anderen Profiluntersuchungen der

Erdkruste durchzufthren. Es wurden aus diesem Grund analytische Verfahren mit
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verschiedenen Bestimmungsmethoden wie Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) und der
induktiv gekoppelte Plasma-Massenspektrometrie (Inductively coupled plasma mass
spectrometry - ICP-MS) - néahere Beschreibung siehe Abschnitt 2.1. - entwickelt [55, 56]. Um
jedoch die Spurenbestimmung der PGE zu systematisieren, wurden Referenzmaterialien aus
Gesteinen erzeugt, um die jeweils eingesetzte Analytik zu validieren. In vielen dieser
Referenzmaterlialien, die meist aus den Herkunftslandern Kanada und Sudafrika stammen
(s. Abschnitt 1.1.1), sind die Gesamtgehalte der PGE in einem tausendfach hoheren
Konzentrationsbereich (ug/g) als bisher gefundene Gehalte in StralRenstauben bestimmt
worden [56- 62]. Fur die Ultraspurenanalyse sind nur Referenzmaterialien mit sehr geringen
Gehalten an PGE, die dem Konzentrationsbereich der im Straenstaub erwarteten Gehalte
entsprechen, geeignet. Fir diesen Fall sind bisher nur wenige kanadische
Referenzmaterialien bekannt, in denen sehr niedrige Gehalte an Platin und Palladium
zertifiziert wurden [63, 64]. Allerdings wird der Bedarf einer prazisen Ultraspurenbestimmung
aller PGE fur geologische Fragestellungen, wie die geogene Hintergrundgehaltsbhestimmung
der PGE in der Erdkruste fir die Einschatzung exterterristischer Einflisse durch Meteoriten
[65] und Isotopenvariationen durch An- und Abreicherungsprozesse der PGE in
geologischen Proben, auch in Zukunft vorhanden sein. Aus diesem Grund sind im
geochemischen Bereich Verfahren und Bestimmungsmethoden notwendig, um nicht nur
ergiebige Quellen mit hohen Gehalten an PGE zu erschlie3en und zu identifizieren. Fast alle
bisherigen Verfahren zur Bestimmung der Gehalte der PGE in Festkorpermaterialien (wie
Gesteinen) wurden mit einem Anreicherungsschritt in der Probenaufbereitung entwickelt.
Dabei wurde sehr haufig die NiS-Dokimasie als Anreichungsverfahren angewandt [61, 62,
65-69]. Da diese Art der Aufarbeitung sich bewahrt hat, wurde sie auch in den Bereich der
Umweltanalytik Gbertragen [5, 70, 71]. Das Prinzip beruht auf der Anreicherung der PGE in
der sulfidischen Schmelze (vgl. auch Abschnitt 1.1.1.). Ahnlich wie die NiS-Dokimasie
funktionieren Festaufschlumethoden mit Natriumperoxid (Na,O,) [63, 69, 72] und Methoden
durch Mitfallung mit Tellur [60, 69]. Eine Minimierung der Chemikalienzusatze vermeidet
groRere Kontaminationen und sichert gleichzeitig eine Verbessung der Nachweisgrenze,
deshalb werden in der heutigen, modernen Analytik alternativ zu den herkémmlichen
analytischen Probenaufarbeitungen naflichemischen Verfahren mit einem geringen
Chemikalieneintrag gesucht. Als AufschluBmethode kommen hierbei die Mikrowelle [12, 73,
74] und der Hochdruckverascher (HPA-high pressure asher) zum Einsatz [11, 40, 75] (Kap.
3.3.1). UV-Aufschliisse wurden meist fir biologische Matrices [52], aber auch fir
Modellversuche [39] eingesetzt. Bei allen nalchemischen Verfahren werden Kombinationen
aus konzentrieter Salpetersaure (HNO3), Salzsaure (HCI) und Flu3sdure (HF) eingesetzt.
Dabei ist die Art der Kombination, in Bezug auf ein Zweier - oder Dreiermischsystem und die

jeweiligen Volumenanteilen, je nach Probenart wenig systematisch gewéhlt. Die Bandbreite
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der verschiedenen Bestimmungsmethoden fir die Platinelementanalytik ist sehr groR3, jedoch
mufd zwischen fir die Ultraspurenanalyse dieser Elemente geeigneten und nicht geeigneten
Bestimmungsmethoden unterschieden werden. Nicht geeignet aufgrund der geringen
Nachweisstarke sind veraltete Bestimmungsmethoden wie Titrimetrie und Photometrie [76].
Heutzutage weniger eingesetzt ist auch die AAS [20, 40, 45, 60, 77-80], da auch hier der
limitierende Faktor die Nachweisgrenze ist. Deshalb wird die AAS nur noch in Kombination
mit  Anreicherungsverfahren oder instrumentellen Verbesserungen (GF-AAS -
Graphitrohrofen Atomabsorptionsspektroskopie) verwendet. Sehr gute Nachweisgrenzen
erzielen elektrochemische Methoden wie die Voltammetrie [4, 7, 9, 12, 81-83]. Allerdings
sind diese wie die vorher erwahnten Methoden nicht immer multielementfahig. Eine fehlende
Multielementfahigkeit bedeutet aber, daf’ nicht alle PGE simultan in einer Probe bestimmt
werden konnen. Bedingt trift dies auch fir die negative Thermionisation
Massenspektrometrie zu (NTI-MS) [27, 84], da verschiedene Erstionisationsenergien der
PGE unterschiedliche Temperaturprogramme erfordern, und somit die einzelnen Elemente
nur verzégert aus einem Probentyp gemessen werden kénnen. Ein weiterer grol3er Nachteil
der sonst sehr prazisen NTI-MS ist die sehr zeitaufwendige Probenaufarbeitung, da die
Probe nur mit sehr hoher Reinheit gemessen werden kann. Dies wiederum kann zur Folge
haben, daf} die Isolierung der PGE nur in verschiedenen Aufarbeitungsschritten maoglich ist.
Eine sehr anerkannte und zuverlassige Bestimmungsmethode ist die
Neutronenaktivierungsanalyse (NAA). Hierfir ist jedoch ein Reaktor fur die Bestrahlung der
Probe notwendig, so daf} die Technik nur von entsprechend, qualifizierten Kernchemikern
angewendet werden kann, und somit nicht routineféhig ist. Deshalb setzt sich immer mehr
die ICP-MS als routinemafige Bestimmungsmethode durch, denn die Probenaufarbeitung ist
einfach und schnell. Die Bestimmungsmethode der ICP-MS ist multielementfahig, und

Messungen werden ohne gré3eren Zeitaufwand durchgefiihrt.
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1.2 Problemstellung

Im nachfolgenden sollen die Punkte beschrieben werden, die die Notwendigkeit flr die
Neuentwicklung eines alternativen Verfahrens mit der Bestimmungsmethode der ICP-MS
begriinden. Im Rahmen dieser Arbeit sollen diese Punkte bei der Entwicklung des neuen

Verfahrens beriicksichtigt werden.

«Probenaufbereitung

Das Problem der Ultraspurenbestimmung der PGE in Umwelt- und geologischen Proben ist
der Bedarf einer schnellen, einfachen und prazisen Analytik, die es erlaubt, Gesamtgehalte
der PGE in der Umwelt unabhangig von der Matrix zu bestimmen. Bisher sind alle
analytischen Verfahren in ihrer Probenaufbereitung sehr aufwendig und zudem mit der
dazugehorigen Bestimmungsmethode speziell fir eine Probenart entwickelt worden. Viele
analytischen Verfahren beschrankten sich auf die Bestimmung eines Elementes aus der
Platingruppe. Der Zeitaufwand fir die Probenvorbereitung geologischer Matrizes war bisher
enorm, so dall auch im Rahmen dieser Arbeit eine schnellere und effizientere
Probenvorbereitung fir diese Matrizes entwickelt werden sollte. Da im Rahmen dieser Arbeit
die Umwelt- und geologischen Proben nafichemisch aufgeschlossen werden sollen, mul3 bei
der Entwicklung des Verfahrens die Wahl des Sauresystems systematisiert und vor allem die
Chemikalienzusatze in Form vieler verschiedener Sduren in der Probenaufarbeitung
minimiert werden. Die Entwicklung der Probenaufbereitung fir verschiedene Matrizes
(Umwelt- und geolog. Proben) soll den universellen Charakter des Verfahrens zur

Bestimmung der PGE unterstreichen.

*Hohe Richtigkeit und Prazision durch die Verwendung der Isotopenverdinnungsanalyse

Es sind bereits zahlreiche Untersuchungen der PGE im Bereich der Geochemie gemacht
worden. Die Ultraspurenanalyse dieser Elemente ist allerdings, wie im Bereich der
Umweltanalytik, erst Ende der neunziger Jahre aktuell geworden. Durch die
Weiterentwicklung der MelRtechnik werden neue Verfahren, die multielementfahig sind und
geringere Nachweisgrenzen der PGE in realen Proben gegeniber bestehenden Verfahren
aufweisen, gesucht. Dabei steht aus analytischer Sicht immer die Richtigkeit und Préazision
des Verfahrens im Vordergrund, um moglichst eine hohe Qualitat der Ergebnisse zu erzielen.
Dies ist in vielen Bestimmungen von Umweltproben, sofern es sich nicht um etablierte
Bestimmungsmethoden handelte, vernachlassigt worden. Im Rahmen dieser Arbeit soll ein
Verfahren entwickelt werden, dal3 die PGE simultan, mit einer hohen Richtigkeit und
Préazision und einem geringen Zeitaufwand in Umwelt- und geologischen Proben bestimmt.

Dabei leistet der Einsatz der Isotopenverdinnungstechnik als anerkannte Definitivmethode
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(ndhere Erlauterung siehe Abschnitt 2.2.) einen entscheidenden Anteil fir eine hohe
Richtigkeit und Préazision der Mel3ergebnisse bei Gesamtgehaltsbestimmung der PGE in
Umweltproben. Die Isotopenverdiinnungstechnik ist bisher nur selten im Zusammenhang mit
der Gesamtgehaltsbestimmung der PGE in Proben unterschiedlicher Matrizes eingesetzt
worden [63, 72, 74, 85, 86]. Im Rahmen dieser Arbeit werden deshalb alle Bestimmungen
von Umwelt- und geologischen Proben ausschlieBlich unter Verwendung der
Isotopenverdinnungsanalyse durchgefihrt. Flr die Interpretation der Ergebnisse ist eine
genaue Gehaltsbestimmung in Umweltproben von Bedeutung, da nur ein richtiges Ergebnis

eine sinnvolle Einstufung des Gefahrdungspotentials durch die PGE gewahrleistet.

*Problemldsung fiir die Ultraspurenbestimmung der PGE mit der ICP-MS Melf3technik

Im Rahmen dieser Arbeit werden die Schwierigkeiten bei der Ultraspurenbestimmung der
PGE verdeutlicht, die beim Einsatz moderner Bestimmungsmethoden wie der hier
eingesetzten ICP-MS auftreten kénnen. Dies bezieht sich auch auf bisherige Bestimmungen
mit der definitiven Isotopenverdinnungstechnik [63, 72, 74, 85, 87], die im
Ultraspurenbereich fehlerhafte Isotopenverhaltnismessungen und somit fehlerhafte
Bestimmungen der jeweiligen PGE nur unzureichend bertcksichtigt haben. Die Arbeit soll
zeigen, dald einige Ultraspuren der PGE in realen Proben nur sehr schwer nach einer
nalRchemischen Probenvorbereitung am ICP-MS bestimmt werden kdnnen. Nur das hier

entwickelte Verfahren gewahrleistet die Richtigkeit der Ergebnisse.

*Qualitatssicherung

Die Qualitatssicherung eines neuen Verfahrens in der Analytik ist bei der heutigen Vielzahl
von immer neuen Analysendaten der wichtigste Aspekt. In der Validierungsphase des
Verfahrens werden deshalb geologische Referenzmaterialien aus Kanada untersucht. Die
Auswahl der Referenzmaterialien erfolgt nach dem Kriterium der in den Umweltproben
enthaltenen Konzentrationen der PGE. Eine Validierung des Verfahrens anhand von
Referenzmaterialien ist nur dann sinnvoll, wenn die Konzentrationen der unbekannten
Proben nicht stark von denen der Referenzmaterialien abweichen. Neben dieser internen
Sicherstellung des Verfahrens, soll das Verfahren extern durch Vergleichsmessungen mit
bestehenden Verfahren tberpriuft werden. Das in dieser Arbeit entwickelte Verfahren wird
deshalb auch zur Ultraspurenbestimmung der PGE im Rahmen des Projektes ,Production
and certification of a road dust reference material for platinum, palladium and rhodium
(PGEs) in automative catalytic converters (PACEPAC)" der Europaischen Union zur

Zertifizierung von zwei Referenzmaterialien fir Umweltproben eingesetzt.
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Zusammenfassung der Ergebnisse

Schwerpunkt dieser Arbeit war die Verfahrensentwicklung zur Ultraspurenbestimmung der
PGE in Umwelt- und geologischen Proben unter Verwendung der massenspektrometrischen
Isotopenverdiinnungsanalyse mit anschlie3ender Bestimmung an einem Quadrupol ICP-MS
(ICP-QMSIVA). Die Umwelt- und geologischen Proben werden zunachst isotopenverdinnt
und dann in Konigswasser in einem HPA-AufschluR bei 300°C 5 Stunden lang
aufgeschlossen. Os wurde anschlieBend aus dem Druckaufschlu3gefa? durch Ausgasen
des fliichtigen OsO, direkt bestimmt. Der grofR3e Vorteil war, daf3 sich durch den Einsatz der
Isotopenverdinnungsanalyse etwaige Probenverluste nicht negativ auf die Richtigkeit des
Ergebnis auswirkten. Die Apparatur fir die Direktbestimmung wurde im Rahmen dieser
Arbeit entwickelt. Diese direkte Integration des Os in das Verfahren ermoglicht gerade fur
geochemischen Fragestellungen neue Perspektiven. Die PGE, vor allem Os, Ir und Ru,
kénnen somit parallel aus einer Probe mit einem ICP-QMS bestimmt werden. Fir die
Probenbestimmung erfolgt nach der Direktbestimmung des Osmiums anschlieRend eine
Separation der anderen PGE von der dbrigen Matrix durch Anionenaustausch-
Chromatographie. Die Separation ist notwendig, da bei einer simultanen Bestimmung aller
PGE das MeRergebnis durch spektrale Interferenzen, die durch die Matrix hervorgerufen
werden, verfalscht werden kdnnen. Diese Arbeit konnte zeigen, daf3 bei manchen PGE durch
die Matrix die Isotopenverhédltnismessungen, die fur die Kalkulation der
Isotopenverdinnungsanalyse wichtig sind, beeinfluBt werden und somit unkorrekte
Ergebnisse bei der Gehaltsbestimmung ermittelt werden. In der Entwicklung des
Elutionsprofils fur die chromatographische Abtrennung der PGE wurde bertcksichtigt, dal3 es
mit geringen Zeitaufwand durchgefuihrt werden kann und geringe Kosten verursacht. Im
Gegensatz zu vielen bisherigen chromatographischen Verfahren kommt das hier entwickelte
chromatographische Verfahren mit einem HNO; Gradientenprofil aus. Durch eine insgesamt
zeitsparende Probenaufbereitung ist das hier entwickelte ICP-QMSIVA Verfahren einigen
Verfahren, die in der Vergangenheit zur PGE Gehaltsbestimmung verwendet wurden,
Uiberlegen.

Im Rahmen dieser Arbeit konnte festgestellt werden, dal3 der Aufschlufd des silikathaltigen
Anteils in verschiedenen Gesteinen und StraRenstaubproben nicht notwendig ist Der
silikathaltige Anteil konnte nur durch einen weiteren Aufschluf3 in der Mikrowelle unter Zusatz
von frischem Konigswasser und FluRsaure (HF) geldst werden. Die Isotopenequilibrierung
zwischen der Probe und dem zugesetzen isotopenangereicherten Material findet unter den
reaktiven Bedingungen des HPA-Aufschlusses statt. D.h. beim Einsatz der Isotopenver-

dunnungsanalyse ist nur ein HPA-Aufschlul3 nétig.
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Fur das Verfahren konnten Blindwerte zwischen 0,01 und 0,1 ng/g bei der Bestimmung der
PGE in Umwelt- und geologischen Proben bei einer Probeneinwaage von nur 0,2 g ermittelt
werden. Die Blindwerte der einzelnen PGE, fiir das an dieser Stelle entwickelte ICP-QMSIVA
Verfahren fir Umwelt- und geologischen Proben, liegen um Faktor 5-10 niedriger als bei
herkdmmlichen Aufarbeitungen wie der NiS-Dokimasie oder der Anreicherungen mit Te.

Das Verfahren konnte anhand von geologischen Referenzmaterialien aus Kanada
sichergestellt werden. Gerade die Wiederholungsbestimmungen der verschiedenen
Referenzmaterialien unter Verwendung des ICP-QMSIVA Verfahrens sind beispiellos und in
dieser Form noch nicht in der Literatur beschrieben. Durch systematische Messungen
konnten Richtigkeit und Prazision des Verfahrens bestatigt werden und die Inhomogenitat
des Referenzmaterials UMT-1 bezlglich Pt bewiesen werden.

Das in dieser Arbeit entwickelte Verfahren zur Ultraspurenbestimmung der PGE mit ICP-
QMSIVA wurde im Rahmen des Projektes ,Production and certification of a road dust
reference material for platinum, palladium and rhodium (PGEs) in automative catalytic
converters (PACEPAC)" der Europaischen Union zur Zertifizierung von zwei
Referenzmaterialien fur Umweltproben eingesetzt. Hierbei wurde in der Vorrunde der
Zertifizierung (,intercomparison round“) eine sehr gute Ubereinstimmung der Ergebnisse mit
dem gewichteten Mittelwert der Ergebnisse fir Pd und Pt mit den dbrigen teilnehmenden
Laboratorien festgestellt. Die mit der hier entwickelten Methode erhaltenen Ergebnisse
wurden ohne Ausnahme fir alle gemessenen Elemente zur vorlaufigen Zertifizierung
herangezogen. Damit leistete die vorliegende Arbeit einen erheblichen Beitrag zum
erfolgreichen Abschlul® dieses Projekts. Den Erwartungen hinsichtlich Richtigkeit und
Reproduzierbarkeit des entwickelten Verfahrens wurde somit voll entsprochen. Erneut
konnte die groRRe Bedeutung der Isotopenverdinnungstechnik fur die Zertifizierung von
Referenzmaterialien aufgezeigt werden (siehe Kap. 4.6), da mit dieser Technik bei
sachgerechtem Einsatz Ergebnisse hoher Richtigkeit erzielt werden.

Durch vergleichende Messungen mit der NiS-Dokimasie und NAA, die in einer Kooperation
mit dem Kernchemischen Institut der Universitat Mainz durchgefiihrt wurden, und dem hier
verwendeten Verfahren, konnten Ubereinstimmende Daten, hinsichtlich der Abnahme der
Konzentrationen von Pd und Pt in Abhangigkeit von der Entfernung zu einer Autobahn,
erzielt werden. Diese Arbeit und die Forschungsergebnisse, die mit der anerkannten NAA
erzielt wurden, zeigen, dal3 die PGE durch Katalysatoren von Automobilen Uberwiegend
metallisch emittiert werden. Der anthropogene Eintrag der PGE in die Umwelt kann mit dem

ICP-QMSIVA Verfahren weiterhin sehr gut verfolgt werden.
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2 Grundlagen

2.1 Induktiv gekoppelte Plasma-Massenspektrometrie

2.1.1 Aufbau eines induktiv gekoppelten Quadrupol Plasma-Massenspektrometers (ICP-
QMS)

Durch die induktiv gekoppelte Plasma-Massenspektrometrie (ICP-MS) lassen sich fast alle
Elemente in einem unter Normaldruck betriebenen Plasma gleichzeitig messen. Seit den
sechziger Jahren dient das induktiv gekoppelte Plasma (engl. ,Inductively Coupled Plasma *“-
ICP) als Anregungsquelle in der optischen Emissionsspektrometrie. In den achtziger Jahren
wurde es dann auch als lonenquelle fir die Massenspektrometrie genutzt [88]. Nach der
lonisation werden die gebildeten lonen durch die kegelférmigen Lochblenden (Konen) und
den Interface-Bereich, in dem ein Druck von wenigen MPa herrscht, extrahiert. Durch die
lonenoptik (~10* MPa) gelangen sie anschlieRend ins Hochvakuum (< 10 MPa), in dem
sich der Quadrupol - Massenseparator und der Detektor befinden.

Abb.5  Schematischer Aufbau des ICP-MS HP4500 [89]
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In dieser Arbeit wurde der Uberwiegende Anteil der Messungen an einem ICP-MS vom Typ
HP4500 (Hewlett Packard, Waldbronn) durchgefuhrt. Den Aufbau dieses ICP-MS mit
Quadrupol-Massenfilter zeigt Abb. 5. Einige Messungen im Vorfeld der analytischen
Entwicklung erfolgten auch an einem Spectromass 2000 (Spectro A.l., Kleve). In den
nachfolgenden Abschnitten wird im einzelnen auf die im Zusammenhang mit dieser Arbeit

genutzten Einzelbausteine fir eine ICP-QMS Messung eingegangen.

2.1.2 Die Probenzufuhr

Die Probenzufiihrung erfolgt durch einen Zerstauber (z. B. Babington-Zerstauber, Meinhardt-
Zerstauber) mit einer Scott-Sprihkammer aus Quarzglas [90]. Hierbei wird die Probenldsung
an der Ausgangsdise des Zerstaubers pneumatisch vom einstromenden Zerstaubergas

(Argon) in eine Wolke feiner Tropfchen zerstaubt (Abb. 6).

Abb. 6  Babington-Zerstauber mit Scott-Sprihkammer [89]
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Die Spruhkammer trennt die groReren Tropfchen (> 10 pm) von den kleineren. Dies
geschieht durch scharfe Richtungsanderung des Gas-Flissigkeits-Stromes, welche durch
eine senkrechte Anordnung der Plasmafackel zur Hauptachse der Sprihkammer realisiert
wird. Somit werden nur die kleinen Tropfchen (Proben-Aerosol) in die Plasmafackel
eingetragen. Nachteilig ist ein Verlust von ca. 99 % der Probenlésung, der die

Nachweisgrenze entsprechend verschlechtert [91].
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Ultraschallzerstauber liefern durch effizientere Zerstaubung ebenso wie die Direktinjektion
(DIN) von Proben meist deutlich bessere Nachweisgrenzen [92]. Abb. 7 zeigt das Prinzip der
Ultraschallzerstaubung [93], welches auch in dieser Arbeit angewandt wurde.

Abb. 7 Prinzip der Ultraschallzerstaubung [93]
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Die Probe wird in eine Quarzglasspriihkammer gepumpt und so direkt auf eine Quarzscheibe
aufgetragen, die mit einer Frequenz von 1,4 MHz oszilliert. Die Schwingungen im
Ultraschallbereich zerstduben die Probe effizienter als die schon erwahnten Zerstaubertypen
und reduzieren den Probenverlust auf 70-90 %, so dal3 gegeniber den herkdmmlich
angewandten Zerstaubersystemen eine in etwa 10-fach hohere Intensitdt des Messignals
erreicht wird. Die in der Abb. 7 beschriebene Kihlkammer separiert gréRere Aerosolpartikel
aus dem Argongasstrom. Das gebildete Aerosol passiert anschlielend eine auf 160°C
beheizte, aus Teflon gefertigte Membran. Ein zuséatzlicher Argongasflul befreit die
nichtflichtigen Analytionen bei diesen Temperaturen von der Probenldsung und es entsteht
ein weitgehend getrocknetes Aerosol. Der groR3e Vorteil dieses trockenen Plasmas liegt in

der drastischen Reduzierung von Molekulioneninterferenzen (Abschnitt 2.1.6.), die durch das
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wassrige System hervorgerufen werden. Auf diese Weise werden vor allem Oxid- und
Hydridioneninterferenzen, die aus den Bestandteilen des H,O gebildet werden, reduziert. Der
Nachteil des Membrandesolvator ist, daf3 flichtige Analyten (z.B. Hg) mit diesem System

nicht untersucht werden kénnen.

2.1.3 Induktiv gekoppeltes Plasma (ICP) als lonisationsquelle

Nach der Zerstdubung gelangt das Proben-Aerosol in die Plasmafackel. Diese besteht aus
drei konzentrischen Quarzglasréhren, durch die verschiedene Argongasstrome geleitet
werden. Durch die innerste Rohre (Injektorrohr) gelangt das Proben-Aerosol in das Plasma.

Die mittige und die &uf3ere Rohre werden fir das Kuhl- und das Hilfsgas bendtigt.

Tab.2  Typische Plasmabedingungen

Parameter Wert
Generator
Hochfrequenz 27,12 MHz
Hochfrequenz-Leistung 700-1350 W
Plasmatemperatur 6000 - 10000 K

Argon-FluR3raten

Kihlgas 15,0 L/min
Hilfsgas 1,10 L/min
Zerstaubergas 0,8-1,2 L/min

Die wassergekuinhlte Induktionsspule ist um den vorderen Teil der Plasmafackel gewickelt.
Durch die Induktion des hochfrequenten Wechselstromes in das durch die Plasmafackel

stromende Argon wird das Plasma erzeugt. Dieses besteht tberwiegend aus Argonionen

(Ar*) und Elektronen. Bei einer hohen Temperatur (Tab. 2) und hohen Elektronen- und
Argonionendichten werden die Probenmolekiile durch Stol3reaktionen atomisiert und
ionisiert. Die lonisierung laft sich néaherungsweise durch die Saha-Gleichung beschreiben.
Eine exakte Aussage ist jedoch nicht moglich, da im Plasma kein thermodynamisches
Gleichgewicht vorliegt, wie es die Saha-Gleichung erfordert, und zudem keine genauen

Daten uber die Elektronenkonzentration und die lonisierungstemperatur vorhanden sind.
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Durch Umformung der Saha-Gleichung kann man mit der Gl. 7 jedoch naherungsweise die

lonisierungsausbeuten 3+ fur verschiedene Elemente berechnen.

-1
3

n, h I
B.=——=|1+n, 020 Cexpl )
n, +n, ¥229, KT
(2rm kT)
Ny, Ng Anzahl der emittierten positiven lonen bzw. Neutralteilchen [cm?]
Ne freie Elektronenkonzentration [cm?]
k Boltzmannkonstante [J/K]
h Plank”sches Wirkungsquantum [Js]
g+, 9, statistisches Gewicht der elektronischen Grundzustande des

lons bzw. des Atoms

[ erste lonisierungsenergie des Elements [J]
T Plasmatemperatur K]
Me Masse des Elektrons [kg]

Die lonisierungsausbeute wird nach dieser Gleichung entscheidend durch die erste
lonisiungsenergie eines Elementes bestimmt. Bei den meisten Elementen betragt sie Uber
90 %, wobei nur Nichtmetalle und auch PGE mit einer hohen Massenzahl schlechter ionisiert
werden. Unterschiedliche Empfindlichkeiten sind deshalb fur die ICP-MS-Messung
verschiedener Elemente die Folge. Tab. 3 zeigt die lonisierungsausbeuten der

Platinelemente im Vergleich zu anderen Metallen und Nichtmetallen.

Tab. 3  lonisierungsenergien und nach der Saha-Gleichung berechnete lonisierungswahr-
scheinlichkeiten (fir T=9000 K und n.=4,5 x10"°> cm™) [94, 95, 96]

Element lonisierungs- lonisierungs- Element lonisierungs- lonisierungs-
energie [eV] ausbeute [%] energie [eV] ausbeute [%]

Ru 7,36 95 Cr 6,77 99

Rh 7,46 95 Pb 7,42 98

Pd 8,34 90 Cu 7,73 98

Os 8,70 75 Cd 8,99 89

Ir 9,10 75 Br 11,81 18

Pt 9,00 65 Cl 12,97 5
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2.1.4 Massenseparation und Detektion

Die lonisierung im Plasma erfolgt unter Normaldruck, die Massenseparation jedoch im
Hochvakuum. Aus diesem Grund ist es notwendig, daR die lonen durch spezielle
kegelférmige Lochblenden, den Konen (engl. ,sample cone“ (ca.1 mm) und ,skimmer cone*

(ca. 0,4 mm)), in das Vakuum gelangen.

Abb. 8 Interfacebereich zwischen Plasma und Hochvakuum des Massenspektrometers
(89]

Skimmer Cone

'

Induktionsspule

Sample Cone

Die lonen gelangen im Gasstrom erst durch den ,Sample-Cone* in den Interfacebereich und
von dort durch den ,Skimmer-Cone® in die lonenoptik (Abb. 8). Der Druck wird durch
stufenweises Absenken vom Plasma unter Normaldruck Uber den Interface-Bereich mit ca. 2
MPa, bis zur ersten Vakuumkammer mit der lonenoptik auf ca. 10° MPa verringert.

Durch die lonenoptik (Abb. 9) wird der lonenstrahl fokussiert. Photonen, die ein Storsignal
(massenspektroskopische Interferenz) am Detektor hervorrufen, werden mit Hilfe des
Omega-Linsensystems vom lonenstrahl separiert. Die Massentrennung der lonen erfolgt im
Quadrupol-Massenseparator. Dieser besteht aus vier parallelen, hyperbolischen
Metallstaben, die beim HP 4500 20 cm lang sind. Die zwei gegeniberliegenden Stabe
befinden sich jeweils auf gleichem Potential. An die Quadrupolstdbe wird eine
Gleichspannung, welche von einer hochfrequenten Wechselspannung Uberlagert wird,

angelegt.
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Abb. 9 Die lonenoptik des ICP-MS HP4500 [89]

Linsensystem Photonenstrahl

Extraktionslinsen

lonenstrahl zum Quadrupol

Es gilt Gl. 8:
Uo(t)=U +U,,, Bos(2mut) (8)
Uo(t) angelegte Gesamtspannung V]
U Gleichspannungsanteil [V]
Umax Amplitude der Wechselspannung [V]
% Frequenz der Wechselspannung [s‘l]

t Zeit [s]
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Abb 10 Detektionseinheit mit Sekundarelektronenvervielfacher [89]

Signal

Durch das elektrodynamische Feld werden die lonen auf Spiralbahnen gezwungen. Bei fest
eingestellten Spannungswerten kénnen nur lonen mit einem bestimmten Masse /
Ladungsverhéltnis (m/z, wobei z: Zahl der Ladungen) den Quadrupol-Massenseparator
passieren. Alle anderen lonen treffen auf die Quadrupolstdbe, auf denen sie entladen
werden. Die Detektion von lonen mit zunehmenden m/z-Verhaltnissen erfolgt durch
gleichzeitige Erhohung der Gleichspannung (10-100 V) und der Wechselspannung (20 V bis
einige kV). Die lonen, die den Massenseparator durchlaufen haben, werden zum Detektor
hin beschleunigt (Abb. 10). Dort erzeugen sie tber die Bildung von priméren, anschliel3end
sekundarer Elektronen einen diskreten Impuls von ca. 10° Elektronen pro auftreffendem lon
(Sekundarelektronenvervielfacher - SEV). Diese Impulse werden uber den Systemcomputer
an den Steuercomputer weitergegeben und durch Fouriertransformation in einen Impuls
umgewandelt. Bei modernen Geraten wie dem HP 4500 wird ein SEV als sogenannter ,Dual
Mode“-Detektor verwendet, der bei geringen Intensitaten diskrete Signale erfafdt, und jedes
lon detektiert (pulse counting-Modus), bei hohen Intensitaten die auftreffenden lonen jedoch

als Analogsignale auswertet.

2.1.5 Massendiskriminierung

Auf eine sehr ausfuhrliche Abhandlung tber die Massendikriminierung soll an dieser Stelle
auf vorhandene Literatur verwiesen werden [97, 98]. Bei Isotopenverhéaltnismessungen am
ICP-MS kann es zu einer Abweichung von den ,wahren* Werten (IUPAC) kommen. Dies gilt
auch fur Elemente, die keine natirlichen Isotopenvariationen haben. Die Abweichungen
werden sogenannten Massendiskriminierungseffekten zugeschrieben. Diese Abweichungen

werden durch das ICP-MS verursacht. Diese instrumentell verursachte Massen-
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diskriminierung wird auf eine Uberlagerung verschiedener Prozesse wahrend der Extraktion
und auf der Flugbahn der lonen zum Massenseparator zuriickgefuihrt [97]. Dabei ist bekannt,
dass Massendiskriminierungseffekte bei lonen mit einem m/z-Verhéltnis von 20-120 eine
Abweichung bis zu 5% pro Masseneinheit, fir Elemente mit einer héheren Massenzahl
Abweichungen < 1 % hervorrufen. Nur bei Elementen mit einer Massenzahl < 10 kénnen
Massendiskriminierungseffekte Abweichungen von Uber 10 % verursachen [98]. Die
Abweichungen fihren zu einem relativen Verlust der leichteren Isotope. Die Korrektur der
Massendiskriminierung ist notwendig, da beim Einsatz der MSIVA (siehe Abschnitt 2.2.)
Isotopenverhdltnisse bestimmt werden und unkorrigierte Daten Gehaltsbestimmungen
verfalschen. Da fur die Elemente Ru, Pd, Ir und Pt keine natirlichen oder kinstlichen
Isotopenvariationen in den Proben zu erwarten sind, wird zur Bestimmung des
Massendiskriminierungsfaktors eine beliebige Verbindung (Standard) in notwendiger
Reinheit verwendet. In der Praxis bedeutet dies, dal mit jeder Analyse am ICP-MS die
relativen Haufigkeiten von Standard und Indikator (siehe Abschnitt 3.2.3) unter den

jeweiligen Messbedingungen ermittelt werden.

2.1.6 M0ogliche Stérungen durch Interferenzen am ICP-MS

Spektrale Interferenzen kdnnen Messungen am ICP-MS verfalschen. Da die
lonisationstechnik, wie in Abschnitt 2.1.1. beschrieben, aus optischen Messtechniken in den
Bereich der Massenspektrometrie Ubertragen wurde, werden Interferenzen in vielen Fallen
allgemein als spektroskopische Interferenzen bezeichnet. Mdgliche Interferenzen sollten im
Bereich von Messungen mit massenspektrometrischen Methoden klar untergliedert werden
als unspezifische Interferenzen, die durch optische Effekte hevorgerufen werden, und
spezifische Interferenzen, die durch reale Stérmassen hervorgerufen werden. Unspezifische
Interferenzen sind gegeniber der spezifischen Interferenz zu vernachlassigen, da sie nur
einen sehr kleinen Beitrag fur jedes zu messende Element liefern. Eine unspezifische
Interferenz wird z.B. durch Photonen hevorgerufen, die entweder nicht exakt im Omega-
Linsensystem getrennt werden oder die als Restphotonen im Hochvakuum den Weg zum
Detektor finden und ein Storsignal hervorrufen. So erh&lt man neben elektronischen
Storungen bei der ICP-MS mit einem Quadrupol als Massenseperator (ICP-QMS) Ereignisse
auch bei nicht existierenden Massenzahlen. Sie sind jedoch im Rahmen der
Wabhrscheinlichkeit sehr gering und reproduzierbar. Fur viele Massenzahlen liegen diese
Ereignisse nach einer Optimierung < 10 counts per second (cps).

Das grol3e Problem der ICP-QMS stellt das Auftreten einer Vielzahl spezifischer
Interferenzen dar. Hier kdnnen verschiedene Arten dieser spezifischen Interferenz
unterschieden werden. Zum einen treten isobare Interferenzen auf, die durch Nuklide

verschiedener Elemente mit gleicher Massenzahl bedingt sind, z.B. ***Pd und '®Ru, zum
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anderen ergeben sich Interferenzen durch die Bildung polyatomarer Molekilionen.
Polyatomare Molekilioneninterferenzen entstehen im Ar-Plasma, da durch die hohen
Temperaturen fast alle ins Plasma eingebrachten Elemente ionisiert werden und metastabile
Verbindungen, die unter Normalbedingungen nicht entstehen, den Detektor erreichen.
Deshalb sollten ICP-MS Messungen auf einem nicht interferierten Isotop vollzogen werden.
Ist dies nicht moéglich, kann bei isobaren Interferenzen durch gleichzeitige Messung eines
zweiten Isotops des interferierenden Elements eine mathematische Korrektur Uber die
Isotopenhaufigkeit vorgenommen werden.

Auch doppelt geladene lonen kénnen, da die Massentrennung aufgrund des Verhaltnisses
von Masse zu Ladung (m/z) erfolgt, die Bestimmung des Analyten mit der halben Masse als
Storionen interferieren. Polyatomare Molekllionen werden vor allem vom Plasmagas selbst
in Form von Argondimeren, -hydriden, -nitriden und Argonoxiden (Ar,", ArH*, Ar,H", ArN",
ArO") gebildet. Bei Ultraspurenbestimmungen fallen noch Kombinationen durch Elemente,
die in der Matrix in hohen Konzentration vorhanden sind, ins Gewicht. Da die Bildung der
beiden letztgenannten Typen von Interferenzen durch die Bedingungen im Plasma beeinfluf3t
wird und somit auch abhangig von der eingebrachten Matrix ist, kann hier eine
mathematische Korrektur mit einem erheblichen Fehler behaftet sein, da die Intensitat der
Molekilionen nicht reproduzierbar ist. Eine weitere Stérung kann sich durch eine sehr hohe
Intensitat auf dem Nachbarnuklid des zu messenden Isotops ergeben. Da die Trennleistung
eines Quadrupol Massenseparators nicht beliebig ist, kann die Flanke einer Nachbarmasse
bei sehr viel hoherer Intensitdt einen EinfluR auf das Analysenergebnis liefern. Eine
Auflistung moglicher Interferenzen, die bei der Messung der Isotope der PGE in Frage

kommen, ist in Tab. 4 dargestellt.
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Tab.4  Mdgliche spektrometrische Interferenzen auf mef3relevanten Isotopen der PGE
Isotop isobare Interferenz Andere Interferenzen
“Ru - doppelt Geladene ***Hg
Oxide #Kr'®0, #kr'’o, #se'’0
Argide *Co™Ar, *Ni®Ar
Chloride ¥Ni*cl, *#zn*Cl
Hydride “Mo'H, **Ru'H
Dimere OTi°0Ti

101Ru - doppelt Geladene  **’Hg
Oxide #Kr'®o, ®*Rb'°0
Argide *INi*Ar, Scu®®Ar
Chloride %zn*cl, #*zn*cl, *Ni¥’Cl
Hydride *®Mo'H, **Ru'H
Dimere Oty

105pg - doppelt Geladene -

Oxide
Argide
Chloride
Hydride

Dimere

87Rb180, 878['180, 89Y16O
SCcu™Ar

°zn%*cl, ®zn*Cl
104RU1H, 104Ple

52(:',53(:r
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Fortsetzung Tab. 4

Isotop isobare Interferenz Andere Interferenzen
108pg 1%cq doppelt Geladene -

Oxide %27r'°0, *°zr**0, #*Mo'°0
Argide ®zn"Ar, °zn**Ar
Chloride "“Ga*cl, "Ge*cl
Hydride 107Ang
Dimere *crcr, *'Fe*'Fe

ey L doppelt Geladene -
Oxide 175LU16O, 174Yb17O, 173Yb180
Argide 5Gd*eAr
Chloride Bead**cl, *'Gd*’cl, **py*cl, **'sm*’Cl
Hydride 199pttH, 1°0s'H
Dimere *"Mo**Mo

T doppett Geladene -
OXide 177Hf160, 176Hf170, 176LU17O, 176Yb17o
Argide Gd*Ar, *PEU*Ar
Chloride 8Gd*cl, *°py*’cl, **py*cl
Hydride 92pt'H, *?0s'H
Dimere *®Mo* Mo, **Mo?"Mo

e L doppelt Geladene -
Oxide 178Hf160, 177Hfl70, 176Hf180, 176Yb180, 176Lul8o
Argide sm*Ar, **Gd*Ar, *°Gd*Ar, **°Gd*°Ar
Chloride ®'Gd*’cl, **T*Cl
Hydride K

Dimere 1%M0%Mo, ®Mo® Mo
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Fortsetzung Tab. 4

Isotop isobare Interferenz Andere Interferenzen

195pt - doppelt Geladene -
OXide 179Hf160, 178Hf170, 177Hf180
Argide G Ar, ®'Gd*Ar, T Ar
Chloride 0cd*cl, *°py*>cl, **®py*’Cl
Hydride 19ptH
Dimere ®Mo”"Mo

CwRn o doppetGeladene ®Pb

Oxide
Argide
Chloride
Hydride

Dimere

Rb**0, #Sr1%0
zn* Ar, ®*cu®Ar, ®cu®®Ar
®zn%*cl

102p gty 1020 1y

*lerzer

Die experimentellen Untersuchungen dieser Arbeit zeigen, welche dieser theoretisch

moglichen Interferenzen einen Einflul auf die Genauigkeit der PGE-Bestimmung im

Ultraspurenbereich haben (Abschnitt 4.3). Aul3erdem wird diskutiert, inwiefern es sinnvoll ist,

die Interferenzen mit geratetechnischen Weiterentwicklungen zu eliminieren (Abschnitt 4.3).
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2.2 Prinzip der massenspektrometrischen Isotopenverdinnungsanalyse
(MSIVA)

2.2.1 Isotopenverdinnungstechnik

Um die Richtigkeit und Prazision der Analysenergebnisse zu gewahrleisten, wird die
massenspektrometrische Isotopenverdinnungsanalyse (MSIVA) eingesetzt. Die MSIVA
gehort zu den definitiven Methoden und wird allgemein als eine der zuverlassigsten und
genauesten Methoden der Elementspurenanalyse anerkannt [99, 100]. Mit der MSIVA
kénnen nur Elemente mit mindestens zwei stabilen oder entsprechend langlebigen,
radioaktiven Isotopen analysiert werden. Monoisotopische Elemente, wie z.B. As, Au, Co
oder Rh, sind deshalb durch MSIVA nicht bestimmbar. Die in dieser Arbeit analysierten
Elemente Ru, Pd, Os, Ir und Pt besitzen alle mindestens zwei stabile Isotope, wahrend fir
das monoisotopische Rh kein fur die Mef3technik der ICP-QMSIVA ausreichend langlebiges
Radioisotop zur Verfligung steht.

Im ersten Schritt der Isotopenverdinnung wird einer Probe mit naturlicher Isotopenzu-
sammensetzung ein ,Indikator* (engl. ,spike®) mit genau bekannter Konzentration und
Isotopenzusammensetzung zugegeben, wobei der Indikator an einem Isotop deutlich
gegenuber der natirlichen Isotopenzusammensetzung angereichert sein muf3. Anschlie3end
erfolgt eine vollstandige Isotopenequilibrierung von Indikator und Probe. Das neue
Isotopenverhaltnis dieser Mischung wird dann am ICP-Massenspektrometer gemessen. Aus
dem natirlichen Isotopenverhaltnis der Probe, dem Isotopenverhdltnis des Indikators, der
Konzentration des Indikators und dem gemessenen Isotopenverhdltnis  der
isotopenverdiinnten Probe laft sich dann der Gehalt des zu bestimmenden Elements in der
Probe berechnen [100, 101]. Abb. 11 verdeutlicht das Prinzip der MSIVA flr die Analyse von
Platin.

Fur das Isotopenverhaltnis R der isotopenverdinnten Probe gilt:

- 194Pt - 194hPr |:NF’r-'-lg“l’]lnd |:Nlnd
195Pt 195hPr ENPr+195h|nd ENlnd

(9)

¥he,, *°he,  : Haufigkeiten der Isotope **Pt und **°Pt in der Probe [%]
9%h e, ®hing : Haufigkeiten der Isotope **Pt und **°Pt im Indikator [%]

Npr, Ning : Zahl der Platinatome in der Probe bzw. im Indikator
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Abb. 11 Prinzip der MSIVA von Platin bei Verwendung eines ***Pt-Indikators
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Ldst man die Gl. 9 nach der Anzahl der Pt-Atome in der Probe Np, auf, ergibt sich:

o hl nd — Rﬁs hl nd

NPr = NInd Rﬁsh _1g4h
Pr Pr

(10)

Die GroRRen hp, und hyg erhd@lt man aus Isotopenverhaltnismessungen von Probe bzw.

Indikator.
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Fur die Anzahl der Indikatoratome N4 gilt:
I\Ilnd = EInd |:(Blnd (11)
Eina : Einwaage des Indikators [g]

Ging : Gehalt des Indikators [Atome/q]

Aus den GIn. 10 und 11 wird die Menge an Platin in der Probe mp, nach folgender Gl.

ermittelt;

M %h, 4, — REPh,
My, =—— Mg =E 4 [5G4 HE( = Id)

12
N, N, (RE®h, —"*h, ) (12

mp,: analysierte Menge Platin [g]
Me:: Molmasse von Platin [g/mol]

Na : Avogadrosche Konstante [Atome/mol]

Die Subtraktion des Blindwertes B und die Division durch die Probeneinwaage Ep, liefert den

Gehalt an Platin in der Probe Gp, gemal3:

-B
Gpr = M (13)
Eq
Gpr : Gehalt der Probe [g/g]
Bpt : Blindwert [g]
Epr : Einwaage der Probe [g]

Der Indikatorgehalt G,y wird durch eine inverse Isotopenverdiinnung bestimmt. Dabei wird
der Indikator mit einer genau definierten Menge eines Standards bekannter Konzentration
gemischt und anschlieRend wird das Isotopenverhdltnis am ICP-MS bestimmt. Bei dieser
inversen MSIVA wird aus den Isotopenhaufigkeiten von Standard und Indikator sowie der
bekannten Konzentration des verwendeten Standards der Indikatorgehalt berechnet. Dazu

wird GI. 9 nach N,y aufgeldst:

Rlﬁshs _194hS
. 194hInd - RlﬁshInd

N =N (14)

Der Indikatorgehalt G4 ergibt sich dann aus der Division von Gl. 11 mit der eingewogenen

Indikatormenge E,ng:

Ny, _ Ny (REFPhy—h,)
EInd EInd (1g4hlnd - Rlﬁashlnd)

(15)
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Da am ICP-Massenspektrometer ausschlief3lich Isotopenverhaltnisse, also relative Grol3en,

bestimmt werden, bietet die Isotopenverdinnungstechnik folgende Vorteile:

- Man bendétigt keine externe Kalibration mit Standards verschiedener Konzentration, da
die Kalibration Uber eine interne Standardisierung erfolgt.

- Eine quantitative oder reproduzierbare Isolierung des zu bestimmenden Elements ist
nicht erforderlich.

- Intensitatsschwankungen am ICP-Massenspektrometer, die beim Einsatz von Methoden
mit externer Kalibration das MelRergebis verféalschen kdnnen, haben keinen Einfluld auf
die Messung.

- Die Empfindlichkeit des Verfahrens wird durch die Zugabe des Indikators, und damit
durch die Erhéhung der zu bestimmenden Elementmenge fir die massen-
spektrometrische Messung, gesteigert.

Voraussetzung ist jedoch immer ein vollstdndige Isotopenequilibrierung zwischen Indikator

und Probe.

Limitierend fir die MSIVA sind mdgliche systematische und statistische Fehler. Zu

systematischen Fehlern gehdren u.a. Wagefehler, die meist vernachlassigt werden kénnen,

oder Fehler in der Probenvorbereitung, die eine vollstandige Isotopenequilibrierung nicht
gewabhrleisten. Statistische Fehler liegen in der Genauigkeit der Isotopenverhaltnismessung.

Die Nachweisgrenze des Verfahrens wird durch die Kontamination der verwendeten

Chemikalien und durch die Prazision der Isotopenverhaltnismessung bestimmt. Ermittelt wird

der Blindwert in einer Analyse, indem das Verfahren ohne Probeneinwaage, im Falle der

MSIVA nur durch die Einwaage des Indikators, durchgefuihrt wird. Die Nachweisgrenze ergibt

sich dann aus der statistischen Betrachtung der Blindwertermittelung. Gemaf Gl. 16 ergibt

die dreifache Standardabweichung einer Anzahl unabh&ngiger Blindwertmessungen die

Nachweisgrenze (3s Kriterium).
NWGg = 3 « sp (16)

NWGeg, : Nachweisgrenze des Aufschlussblindwertes

Sgl : Standardabweichung des gemessenen Aufschluf3blindwertes

2.2.2 Optimierungsrechnung fur die Indikatorzugabe

Um den statistischen Fehler der MSIVA mdglichst gering zu halten, wird die Indikatorzugabe
optimiert. Dabei wirkt sich der auftretende Fehler in der Gehaltsbestimmung der Probe nach
den Gesetzen der Fehlerstatistik entsprechend folgender Gleichung auf das

Analysenergebnis aus [102]:
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2 2
Su, =Sy, +(f5:)° (17)
S\, - Statistischer Fehler der Probenmenge Np,
SN, - Statistischer Fehler der Indikatormenge Njnq
fr . Fehleribertragungsfaktor fir den relativen Fehler der Isotopenverhaltnismessung
der isotopenverdiinnten Probe
srg . Statistischer Fehler des Isotopenverhdltnisses der isotopenverdiinnten Probe

Wie aus Gl. 17 zu erkennen ist, setzt sich die Standardabweichung s, der Teilchenzahl in

der Probe Np, ndherungsweise aus dem statistischen Fehler der Teilchenzahl des Indikators
und dem der Isotopenverhaltnismessung der isotopenverdiinnten Probe sg zusammen.
Dabei geht der Fehler der Isotopenverhéltnismessung sg um einen Fehleribertragungsfaktor
fr (fr = 1) verstarkt in den Fehler des Analysenergebnisses ein. Der Betrag von fgr ist
abhangig vom Anreicherungsgrad des verwendeten Indikators, vom Isotopenverhéaltnis der

Probe und vom Isotopenverhaltnis in der isotopenverdinnten Probe (GI. 18) [102]:

(194hpr ~ 194hInd j -

) 195hpr 195hIml
|fR| - 194 1941
Pr Ind
(R_ 195hPrJ[E195h - RJ
Ind

Die optimale Menge des Indikators ist dann erreicht, wenn der statistische Fehler der MSIVA

(18)

maoglichst gering gehalten wird. Das optimale Isotopenverhaltnis Ry, fur das der Betrag des

Fehlertubertragungsfaktors fr[0 minimal wird, erhalt man nach Differentiation von Gl. 18.

194 194 12
- hPr hI nd
ijt |:( 195hpr J I:E 195hInd J} (19)

Bei Verwendung der hochangereicherten Indikatoren andert sich der Wert des Minimums

von [Ifg[] in Abhangigkeit des Isotopenverhdltnisses der isotopenverdiinnten Probe R Uber
einen weiten Bereich kaum. Ist das Isotopenverhaltnis des Indikators zu extrem, so ergeben
sich praktische Schwierigkeiten bei der Charakterisierung am ICP-MS, da selbst kleinste
Blindwertbeitrdge oder Schwankungen des Untergrundes sich stark auf die MelRgenauigkeit
auswirken. Im allgemeinen laRt sich sagen, dalR ein kleiner Fehlerlibertragungsfaktor dann
erreicht wird, wenn das Verhaltnis Np/Njg nicht zu stark in Richtung einer Komponente des

Bruches gewahlt wird. Np/N;g sollte moglichst bei den in dieser Arbeit verwendeten
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Indikatoren (s. Kap. 3.3.3, 3.3.4 und 3.8.4) in einem Bereich zwischen 0,1 und 10 liegen
(Abb. 12) . Im Rahmen dieser Arbeit ist die Zugabe des Indikators stets so gewahlt worden,
dall sich das gemessene Isotopenverhéltnis im Bereich des Minimums des
Fehleriibertragungsfaktors bewegt. Eine genaue Betrachtung des Einflusses des
Fehlerlibertragungsfaktors auf das Analysenergebnis ist in der Literatur ausfihrlich
beschrieben [103-105].

Abb. 12 Abbhéngigkeit von fr(0 vom Mischungsverhaltnis Np/N;,q flr die verwendeten
Indikatoren der PGE
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3 Experimenteller Teil

3.1 Reinheit der verwendeten Chemikalien

Blindwerte, die in der Probenaufbereitung auftreten konnen, wirken limitierend in der
modernen  Spurenanalytik  auf  erreichbare = Nachweisgrenzen, = wahrend die
Bestimmungsverfahren meist eine hohe Empfindlichkeit erreichen, so dal} dies in der Regel
kein limitierender Faktor ist. Insbesondere gilt dies, wenn es sich bei der untersuchten Matrix
um einen Feststoff handelt, der vor der Analyse aufgeschlossen werden mufi. Die
eingesetzten Chemikalien fir den Aufschlufl3 kénnen folglich Kontaminationen in der Probe
hervorrufen. Deshalb steht bei vielen analytischen Problemstellungen die Minimierung von
Blindwerten im Vordergrund. Bereits bei der Analysenplanung muf3 darauf geachtet werden,
daf3 die notigen Chemikalien in ausreichender Reinheit zur Verfligung stehen.

Die Bezugsquellen und Reinheitsgrade der fir diese Arbeit bendtigten Chemikalien sind in
Tab. 5 aufgelistet. Konzentrierte Salzsaure und Salpetersdure wurden in einer
Quarzapparatur einer weiteren Reinigung durch Oberflachendestillation unterhalb ihres
Siedepunktes unterzogen. Das fur Verdinnungsschritte benétigte Reinstwasser wurde durch
ein Millipore lonenaustauschersystem mit einer Leitfahigkeit von weniger als 10 S/cm zur
Verfligung gestellt. Das Wasser mul3te durch Destillation entionisiert werden, bevor es in das

Millipore System gelangen konnte.

Tab. 5 Verwendete Chemikalien

Verbindung Qualitat Hersteller/Bezugsquelle
Einzelelementstandard Hf ICP Standard (in 20 % HCI)  Alfa
Einzelelementstandards der PGEs ICP Standard (in 20 % HCIl)  Alfa
Mehrelementstandard (M 23) ICP Standard (in 5 % HNO3)  Merck
Multiedelmetallstandard ICP Standard (in 20 % HCI)  Alfa

FluRsaure (49%) ultrapur Hashimoto
Wasserstoffperoxid (30%) suprapur Merck

Salpetersaure Pro Analysi (65%) Merck

Salzsaure Pro Analysi (32%) Merck

Zusétzlich zu den in Tab. 5 genannten Flissigkeiten und Feststoffen wurden fir den Betrieb
des induktiv gekoppelten Plasma-Massenspekirometers und des Ultraschallzerstaubers
Gase bendtigt. Alle verwendeten Gase wurden von den Firmen Linde oder Westfalen

bezogen, wobei ein Reinheitsgrad von 99,996 % oder hdher verwendet wurde.
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Auch bei den verwendeten Gefal3en mufl3 grof3er Wert auf Reinheit gelegt werden. Um den
Blindwerteintrag moglichst gering zu halten, werden auch neue Gefal3e und Verbrauchs-
materialien vor der Verwendung gereinigt. Die fur die Aufbewahrung von Standardlésungen
verwendeten PFA-Flaschen bzw. PE-Flaschen, die Pipettenspitzen und PP-
Zentrifugenréhrchen werden zunachst mit MilliQ-Wasser gespiilt und dann mit verd. HNO3
(ca. 1:10) einige Stunden lang geschiittelt. Die fur den Aufschluf3 im HPA verwendeten
QuarzgefalRe werden nach jeder Benutzung mit FluBsaure ausgeétzt und vor jedem
nachsten Aufschluf3 zunachst zweimal mit MilliQ-Wasser gespult und anschlieBend in einer
selbst konstruierten Apparatur durch Ausdampfen mit HNO; Uber Nacht gereinigt bzw. im
Becherglas mit verd. HNO; ebenso wie die Deckel der HPA-GefalRe ausgekocht. Die
Mikrowellengefal3e aus Teflon werden mit MilliQ-Wasser oder, falls starke Verschmutzungen
erkennbar sind, mit Extran (alkalisch) gereinigt und anschlieBend einige Stunden lang in
verd. HNOj; ausgekocht. AbschlieBend werden alle Materialien und GefalRe nach
mehrmaligem Spilen mit MilliQ-Wasser mit PE-Folie umwickelt und bei 70°C mehrere
Stunden getrocknet und zur Aufbewahrung in PE-Folie verpackt oder in PE-Titen
verschweil3t. Da Platingruppenelemente eventuell als Katalysatoren in Prozef3techniken fir
die Herstellung von Chemikalien und Geféal3en verwendet wurden, sollten diese Elemente mit
derselben  Sorgfalt in  der  Analysenvorbereitung  behandelt  werden, wie

kontaminationsgefahrdete Spurenelemente.

3.2 Optimierung der MelRparameter fur die ICP-MS Messungen

3.2.1 MeRbedingungen fur die verschiedenen ICP-MS Geréate

Die MeRbedingungen verschiedener Quadrupol ICP-MS Gerate unterscheiden sich nur
unwesentlich, so dal3 Tab. 6 die einzelnen Parameter fur die im Rahmen dieser Arbeit
verwendeten Geratetypen auflistet. Der wesentliche Unterschied beider Gerate ist der
Detektionsmodus. So konnten am Spectromass 2000 Gerat nur Analysen in realen Proben
mit ausreichender Konzentration durchgefiihrt werden, jedoch waren genaue
Isotopenverhaltnismessungen im Ultraspurenbereich nicht moglich. Das HP4500 ist
wesentlich weiter entwickelt, so dafl man optional und auch durch das MeRgerat selbst
gesteuert, sowohl im Analog Modus als auch im Pulse-counting Modus detektieren kann.
Weiterhin wurden samtliche verwertbaren Ergebnisse am HP4500 bestimmt, so dal sich die

weiteren Abschnitte auf die Optimierung dieses ICP-MS Types beziehen.
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Tab. 6  ICP-MS Parameter fur die Durchfihrung der PGE Messungen

Gerat Spectromass 2000 HP 4500

Zerstauber Meinhard, selbstansaugend Meinhard, selbstansaugend
Ultraschall
Babington
Microflow

Sprihkammer Zyklon, Quarzglas Scott, Quarzglas

Plasmaleistung
Argon-FluR3raten:

Kuhlgas

Hilfsgas

Zerstaubergas
FluRBrate der Probe
Sprihkammertemperatur
Messkandle pro Masse
Integrationszeit pro Kanal
Wiederholungen

Detektionsmodus

1350 W

14,5 L/min
1,0 L/min
0,9 L/min
2,5 mL/min

ca. 25°C

1
1ls
10

analog

1250 W

15,00 L/min
1,00 L/min
0,95 L/min
1,00 mL/min

2°C
3
0,3s
10

pulse counting

3.2.2 Gerateparameter

Wie andere Arbeiten [96, 97] zeigen, sind Intensitaten, Massendiskriminierungen und

Genauigkeit der Isotopenverhaltnismessungen stark von den jeweiligen Bedingungen am

ICP-MS, aber auch von den jeweiligen Einstellungen des Gerates abhangig. Aus diesem

Grund muf3 das ICP-MS Gerét taglich im Optimierungs- (engl. ,tune®) Modus eingestellt und

Uberprift werden. Parameter wie Empfindlichkeit, Massenkalibration, Eliminierung stérender,

doppelt geladener Teilchen und Oxidionen lassen sich durch Torchposition, Anderungen der

Potentiale in der lonenoptik, Zerstaubertypus und Zerstauberflul3rate leicht beeinflussen.

Die Empfindlichkeit des Gerates ist durch die einzelnen Potentiale der lonenlinsen

beeinflullt. Nachfolgend sind in Tab. 7 die lonenlinsen und der Potentialbereich fur die

Optimierung angegeben.
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Tab. 7  Optimaler Potentialbereich der einzelnen Linsen beim HP 4500

Linsenbezeichnung Potential [V]
Extract 1 -260 - -100
Extract 2 -150 - - 10
Einzel 1,3 -150 - £ O
Einzel 2 -20 - +70
Omega + + 0 - +50
Omega - -70 - +20
QP- Focus - 10 - +10

Die Massenkalibration ist stark von dem Zerstaubertypus und der -gasflu3rate abhangig.
Deshalb sollte mit jeder Messung eine Uberpriifung der Massenkalibration erfolgen. Wichtig
dabei ist, Uber den gesamten Massenbereich den genauen Massenmittelpunkt des Peaks zu
ermitteln und eine Einheitsauflosung mit einem A M von 0.75 zu erreichen. Sind im
Probenzufuhrsystem  Anderungen vorgenommen worden, sollten die fir die
Massenkalibration veranwortlichen Parameter nachgestellt werden.

Fur die Entstehung doppelt geladener Teilchen und Oxiden sind nur die Plasmabedingungen
verantwortlich. So laRt sich durch den Einsatz des in Kapitel 2.1.2. beschriebenen
Ultraschallzerstaubers die Oxidbildungsrate gegentiber den anderen Zerstdubersystemen
um den Faktor 10 von ca. 0.1% auf 0.01 % reduzieren. Generell werden beide Interferenzen
durch Reduzierung der Plasmaleistung (RF-Power), durch Variation der Plasmafackel in x-
Richtung (gréRere Entfernung zum Konus) und eine kleinere FluRBrate des Zerstaubergases

verringert.

3.2.3 Massendiskriminierung

Um Massendiskriminierungseffekte zu kompensieren, werden an jedem Mel3tag parallel zur
Analyse der isotopenverdinnten Proben die Isotopenzusammensetzungen einer
Standardlésung und der Indikatorlosung bestimmt. Als Standardidsungen werden hierfur
verdiinnte Multielementstandards der PGE oder Einzelelementstandards der PGE, da im
Falle einer Parallelbestimmung von Pd und Ru eine isobare Elementinterferenz auf der

Masse 104 vorliegt, verwendet. Die Multielementstandards der PGE mit einer Konzentration
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von 100 pg/mL und Einzelelementstandards aller einzelnen Platinelemente mit einer
Konzentration von 1000 pg/mL in 20% HCI (Fa. Alfa) wurden gravimetrisch fur den jeweiligen
MeRtag auf Konzentrationen fir jedes Element zwischen 1 und 80 ng/g verdinnt. Der
Multiplatingruppenelementindikator wird aus den einzelnen Stammldsungen der Indikatoren
der PGE zusammengesetzt und auf die entsprechende Konzentration verdiinnt. Die
Indikatorzusammensetzung und die einzelnen Gehalte der Indikatoren sind in den Kapiteln
3.3.3. und 3.3.4. beschrieben.

3.2.4 Optimierung des Ultraschallzerstaubers

Das in Kap. 2.1.2. beschriebene System der Ultraschallzerstaubung bedarf einer
Optimierung der verschiedenen Parameter des Ultraschallzerstaubers, bevor es
routinemaflig eingesetzt werden kann. Dabei wird nur der Gasflull der
Desolvatisierungskammer  optimiert, da die anderen Parameter des Systems
(Desolvatisierungstemperatur, Kondensationstemperatur zur Abtrennung groéfRerer Tropfen,
Temperatur des Uberfiihrungstiickes und die Frequenz der ozillierenden Quarzscheibe)
werksseitig fest eingestellt sind. Die bestmogliche Einstellung dieses Gasflusses liefert dann
die grofdten Intensitaten am ICP-MS bei geringstem Untergrundsignal und eine Minimierung
der Molekulioneninterferenzen bei der Messung realer Proben. Ist einmal die Optimierung
erreicht, kann sie fur jede Messung verwendet werden und mufd kaum nachkorrigiert werden.
Tab. 8 listet die Parameter auf, mit der im Rahmen dieser Arbeit der Ultraschallzerstauber

betrieben wurde.

Tab. 8  Einstellung des Ultraschallzerstaubers fur die PGE Bestimmungen

Ultraschallzerstauber Membrandesolvatisator
Heiztemperatur [°C] 140 160
Kondensationstemp. [°C] -15

Gasflul? (sweep gas) [L/min] 2.17
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3.3 Entwicklung eines Analysenverfahrens zur simultanen Bestimmung der
Platingruppenelemente Ru, Pd, Ir und Pt in Umwelt- und geologischen
Proben mit ICP-MS bei Verwendung der Isotopenverdiinnungsanalyse
(IVA)

3.3.1 Aufschluf® der Proben

Um ein allgemeines Aufschschluf3system zu entwickeln, so dalR die PGE in den
verschiedenartigsten Matrizes moglichst ohne Veranderung des Verfahrens bestimmt
werden kodnnen, wurden Vorversuche zu den Aufschliissen an Tunnelstauben durchgefiihrt,
da dieses Material sehr komplex zusammengesetzt ist. Sowohl schwer aufzuschlie3ende
organische Substanzen in Form von polymerem Kautschuk aus dem Reifenabrieb, als auch
deutliche Anteile an Silikaten muissen hierbei aufgeschlossen werden. Dazu wurde ein HPA
(high pressure asher, Anton Paar KG, Graz) verwendet. Beim HPA handelt es sich um einen
elektrisch beheizbaren Druckautoklaven. In das Probenmagazin passen finf Aufschlul3-
gefalRe aus Quarzglas mit je 70 mL GefaRRvolumen. Das Hochdruckveraschungsgefall wird
anschlieend mit dem Probenmagazin bestlckt. Abb. 13 zeigt schematisch eines dieser
AufschluRgefaRe und erlautert das Prinzip des HPA nach Knapp [106, 107]. Nach dem
Verschlul3 des Autoklaven wird dieser mit Stickstoff geflillt. Es entsteht ein Druck von ca.
10 MPa, wodurch die Quarzdeckel fest auf das Gefal? gepresst werden. Durch diesen
Aulendruck von 10 MPa kénnen die wahrend der Aufschlu3reaktion entstehenden Dampf-
und Reaktionsgase nicht entweichen, da der AuRendruck immer groRer als der Innendruck
des GefalRes ist. Mit dem Aufheizen durch ein Heizelement am Probenmagazin werden
Aufschluf3temperaturen bis zu 300°C erreicht. Druck und Temperatur im Autoklavenraum
wahrend des Aufschlusses werden elektronisch kontrolliert. Durch ein Temperatur-
Zeitprogramm lassen sich verschiedene Heizstufen wahrend eines Aufschlusses

unterschiedlich variieren.
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Abb. 13 Schematische Darstellung eines HPA-AufschluRgefales und das Prinzip des HPA
[106, 107]
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Der HPA wurde entwickelt, um sehr reaktive AufschluBbedingungen zu schaffen. Durch die
Druckbomben werden Kontaminationen und Verluste bei NaRaufschlissen wéhrend des
Aufschlusses weitgehend vermieden. Unter diesen Bedingungen kénnen auch Aufschllsse
resistenter Materialien, zu denen u.a. Polymere gehéren [106], ermdglicht werden.
Organische Matrizes werden hierbei fast quantitativ zu CO, und H,O umgesetzt. Man erhalt
nach dem Aufschluf3 somit eine fast kohlenstofffreie Losung.

Im Anschlul3 daran werden Silikate in einem Mikrowellensystem aufgeschlossen. Der aus
polymeren Materialien bestehende Mikrowellentiegel (Teflon - PFA, PTFE) wird bei der
entsprechenden Anregung durch Mikrowellen selbst nicht erhitzt Da die GefalRRe beider
Aufschlu3systeme eine schlechte Warmeleitfahigkeit besitzen, ist eine Aufheizung im
Mikrowellensystem  wesentlich  schneller mdglich. Ein  weiterer  Vorteil der

Mikrowellenaufschlisse ist Einsatz von FluRsdure, da ein HPA wegen der hohen
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Temperaturen immer mit Quarzglasgefalen als Aufschlu3gefalle ausgeristet ist. Das in
dieser Arbeit eingesetzte System einer Hochdruckmikrowelle erreichte gegenulber
Nierderdruckmikrowellen reaktivere AufschluR3bedingungen mit grol3eren
Reaktionstemperaturen. Abb. 14 zeigt den Querschnitt des unter Druck verschlossenen
Mikrowellentiegel [108]. Der Rotor dieses Mikrowellensystems (MLS-mega 1200, Leutkirch
im Allgau) kann mit maximal sechs Mikrowellentiegeln besttickt werden.

Abb. 14 Querschnitt des Hochdruckmikrowellentiegels wahrend einese AufschluRes (a)
und Entliiftung bei Uberdruck (b) [108]
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Der Mikrowellentiegel wird hier Uber einen Anpref3druck verschlossen. Die maximale
Druckbestandigkeit in diesem System liegt bei 6 MPa und die kurzzeitig erreichbare,
maximale Temperatur betragt 280°C. Sicherheitssyteme, wie ein aus glasfaserverstarktem
Polycarbonat bestehender Druckmantel des Mikrowellentiegels oder ein temporéres bzw.
permanentes Entliften des Systems durch Biegung oder Bruch der Tellerfeder bei
Uberschreitung des zuldssigen Maximaldruckes, verhindern eine Explosion des Tiegels
wahrend des Aufschlusses. Eine computergesteuerte Temperaturregelung kontrolliert
permanent die AulRentemperatur der Mikrowellentiegel. Bei 100 °C Auf3entemperatur des
Mikrowellentiegels wird die Mikrowelleneinstrahlung automatisch beendet, um Verformungen
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der Teflon-Gefalle zu vermeiden und eine mdgliche Explosion zu verhindern. Zu diesem
Zeitpunkt sind nach Herstellerangaben Innentemperaturen im Tiegel von ca. 200°C erreicht
[108].

Tab. 9 Vor- und Nachteile der untersuchten AufschluRmethoden

Aufschlul3verfahren Reagentien Vor-/Nachteile
offener Aufschluf HCI/HNO,/H,0, + apparativ einfach
mit Eindampfen - zu zeitaufwendig

- mdglicher Analytverlust

- keine vollstéandige Matrixzerstérung
offener Aufschluf3 HCI/HNO/H,0, + apparativ einfach
ohne Eindampfen - keine vollstéandige Matrixzerstérung

- madglicher Analytverlust

Mikrowelle + Aufschluf3 relativ schnell
HCI oder HNO3 - keine vollstandige Matrixzerstérung
HCI/HNO,/H,0, - keine vollstéandige Matrixzerstérung
HCI/HNO3/HF - keine vollstandige Matrixzerstérung
HCI/HNO4/ HCIO, - keine vollstandige Matrixzerstdrung
HPA HCIl oder HNO; - keine vollstéandige Matrixzerstérung
HCI/HNO3/H,0, + vollstandige Zerstorung der organischen
Matrix
HCI/HNO; + vollstandige Zerstorung der organischen
Matrix
HPA + HCI/HNO; + - zeitaufwendiger
Mikrowelle HCI/HNOs/HF + Nur durch die Kombination von HPA und

Mikrowellenaufschluf? wurde Probe voll auf-

geschlossen
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Fur die Bestimmung der Platingruppenelemente Ru, Pd, Ir und Pt in komplexen
Umweltmaterialien wurde zundchst als AufschluBvariante eine Kombination von HPA-
Aufschlul3 mit Kénigswasser und anschlieBendem Mikrowellenaufschluf? mit Kénigswasser
und Zugabe von FluRsdure (HF) gewdahlt. Damit wird zum einen die Zerstérung der
organischen Matrix (Umsetzung zu CO, und H,O) erreicht und anschlielend auch der
silikatische Anteil aufgeschlossen. Nach dem HPA AufschlulR mit zuséatzlichen
Mikrowellenaufschlufd erhalt man eine klare Losung. Tab. 9 listet die Vor und Nachteile der
hier getesteten, verschiedenen AufschluRverfahren auf. Weitere Aufarbeitungsschritte wie
z.B. das Eindampfen der Probe mit anschlieRender Aufnahme in verdinnten Sauren waren
nicht notwendig, da die Proben nach den Aufschlissen mittels lonenaustausch-

Chromatographie gereinigt werden.

3.3.2 Matrix/Analyt Abtrennung durch Anionenaustausch-Chromatographie

Um die PGE mittels Anionenaustausch-Chromatographie zu trennen, werden die Proben
nach dem Aufschlu3 auf einer PFA-Saule, die mit stark basischem Anionenaustauscher
gefullt ist, aufgetragen. Der Aufbau sowie die Dimensionen der Saule sind in Abb. 15
gezeigt. Der Saulenkopf und das Saulenende bestehen ebenfalls aus einem polymeren
Material (PFA oder PTFE). Die Saule wird am unteren Ende mit Quarzwolle befillt, um ein
Auslaufen des Austauschmaterials zu verhindern. Dann wird die Saule mit dem
Anionenaustauscher Dowex® AG-1X8 , der in 2 %-iger HCI (odest.) gel6st wurde, befiillt. Die
bendtigte Austauschermenge betréagt etwa 2,5 g (NalRgewicht), was einem Trockengewicht
von ca. 1,6 g entspricht. Die peristaltische Pumpe fir die Anionenaustausch-
Chromatographie wird auf eine Flu3rate von ca. 1 mL/min eingestellt.

Um das Austauschermaterial nach dem Packen der Saule nochmals zu reinigen, und die
lonenaustausch-Chromatographie unter den Saure und pH-Bedingungen, die nach
Verdinnung der Aufschlu3losung vorgegeben sind, durchzufuhren, findet vorher unter
diesen Bedingungen eine Konditionierung der S&ule statt. Diese Konditionierung erfolgt mit
einer ca. 1:10 verdunnten Konigswasser/MQ Wasser Mischung 20 min lang vor der
eigentlichen Trennung.

In Vorversuchen soll einerseits geklart werden, inwieweit die PGE von der Ubrigen Matrix
effektiv abgetrennt werden, und zum anderen, welche Reproduzierbarkeit bei diesen
Trennversuchen erreicht wird. Bei der Auswahl der Elutionsmittel wird auf bestehende

Erfahrungen in der Literatur zuriickgegriffen [61, 109].
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Abb. 15 Aufbau der Saule fir die lonenaustausch-Chromatographie
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Es wurde aus entsprechenden Standardlésungen eine Modelldsung hergestellt, die neben
den PGE (jeweils 1 ng/mL) die Elemente Ni, Cu, Rb, ,Y, Hf (jeweils 2 ng/mL) und Zn (22
ng/mL) enthielt, die moéglicherweise in Umwelt- und geologischen Proben interferierende
Molekdulionen (vgl. Kap. 2.1.6.) bilden. Das in Tab. 10 beschriebene Elutionsprofil wurde fir
die Testlosung verwendet. Es wurden nach der Konditionierung 20 mL dieser Testlésung auf
den Saulenkopf aufgetragen und mit 1 mL/min von der Séaule eluiert. Im Anschlul3 daran
wurden 20 mL 2mol/L HNO; auf die Saule aufgetragen und eluiert. Im letzten Schritt wurden
10 mL konz. HNO; als Elutionsmittel eingesetzt. Da es nicht empfehlenswert ist, ICP-MS
Messungen mit konzentrierten Sauren durchzufihren, und aul3erdem alle Fraktionen
dasselbe Volumen fiir die Messung haben sollten, wurde die konz. HNO3; mit MQ Wasser auf
20 mL verdunnt. Tab. 10 zeigt die einzelnen Schritte und Volumina des Elutionsprofils dieser

Modellésung und Tab. 11 dokumentiert die gemessenen Fraktionen am ICP-MS.
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Tab. 10 Elutionsprofil fur die Separation der PGE von mdglicherweise stérenden

Elementen
Elutionsschritt Elutionslésung
1. Konditionierung 20 mL mit 1:10 (3 HCI/HNO3)/MQ
2. Probenauftrag 20 mL Probe (Fraktion 1)
3. Spulschritt 20 mL 2mol/L HNOs (Fraktion 2)
4. Elution der PGE 10 mL konz. HNOs" (Fraktion 3)

Nerdunnt auf 20 mL

Tab. 11. Am ICP-MS gemessene Fraktionen der Modelllésung

Fraktion Losung [mL]
1 20 mL direkt eluierte Modelllésung
2 20 mL 2 mol/L HNO,
3 20 mL halbkonz. HNO3

Tab. 12 Gemessene Intensitaten am ICP-MS fir die einzelnen Fraktionen

Element 1. Fraktion [cps] 2. Fraktion [cps] 3. Fraktion [cps]

Ni 14898 5 420

Cu 24453 5 2

Zn 10400 10 5

Hf 870 40 20

Rb 29685 13 3

Y 34773 4 75

Pt 1 6 3045

Pd 279 194 7804

Ru 99 1265 30332

Ir 28 277 1415
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Aus Tab. 12 ist zu entnehmen, daf} die lonenaustausch-Chromatographie ausgezeichnet
mogliche Stdrionen von den PGE trennt. Die Nichtplatinelemente finden sich zu 99% in der
1. Fraktion wieder. Alle Platinelemente in Form ihrer Chlorokomplexe finden sich in der
letzten Fraktion wieder, wobei Ir und Ru aufgrund verschiedener Oxidationsstufen der
einzelnen Chlorokomplexe in den mittleren Fraktionen eluiert werden konnen. Abb. 16 und
17 verdeutlichen in einer graphischen Darstellung das Elutionsprofil der PGE und der
untersuchten Nichtplatinelemente.

Abb. 16 Graphische Darstellung des Elutionsprofils fur alle PGE
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Abb. 17 Graphische  Darstellung des  Elutionsprofils  fir  die  untersuchten
Nichtplatinelemente
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Um Reproduzierbarkeit und Wiederfindung zu Uberprifen, wurde der Versuch mit der
Modellésung wiederholt. Dazu wurde die Modelldsung in vier unabhangigen Versuchen im
HPA wie eine reale Probe behandelt. Das Ergebnis entsprach den Elutionsprofilen aus Abbn.
16 und 17. Da die PGE in dieser Versuchsreihe auch direkt nach dem HPA Aufschlul® ohne
Separation in Bezug auf die Modelldsung (Referenz) gemessen wurden, konnten die
Wiederfindungsraten und deren Reproduzierbarkeit bestimmt werden. Es konnte festgestellt
werden, dalR die PGE in dieser Modelldsung sehr konstant zu tber 99 % nach dem
Aufschlul3 ohne Separation wiedergefunden wurden. Die Wiederfindungsraten nach dem
Separationsschritt mit Anionenaustausch-Chromatographie waren zum einen nicht konstant,

zum anderen lag die Wiederfindung bei einigen PGE deutlich unter 50 % (Tab. 13).
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Tab. 13 Bereich der Wiederfindung der PGE nach der Anionenaustausch-Chromatographie
in 4 Parallelversuchen

Element Wiederfindung nach Anionenaustausch - Chromatographie [%]
Pt 11-22
Pd 19-35
Ru 87-92
Ir 4-8

Die Wiederfindung bezieht sich auf alle Fraktionen im chromatographischen Profil, wobei die
eluierten PGE zu Uber 90% innerhalb dieser Wiederfindung in der letzten Fraktion enthalten
sind. Mit einer weiteren Modellsung konnte zudem sichergestellt werden, dal3 die
Trennleistung der Anionenaustausch-Chromatographie auch bei sehr unterschiedlichen
Konzentrationen gewabhrt bleibt, da diese Modellésung die moglichen Stérelemente in einem
deutlichen UberschuB enthielt. Auch hier entsprach das Elutionsprofil den in Abbn. 16 und 17
dargestellten Diagrammen.

Die Ergebnisse aus den Vorversuchen sind, dal3 die PGE von der Matrix sehr gut getrennt
werden  konnen, allerdings mit einer unterschiedlichen  Wiederfindung und
Reproduzierbarkeit. Da die Umwelt- und geologischen Proben aber mit der
Isotopenverdiinnungsanalyse untersucht werden, eignet sich das in Tab. 14 beschriebene
Separationsverfahren sehr gut, um den Analyten von der Ubrigen Matrix zu trennen. Dabei

wurden Konditionierungs- und Spulschritt zeitlich durch weniger Saulenbeladung verkirzt.

Tab. 14 Profil der Anionenaustausch-Chromatographie fur die Separation der PGE in
Umweltproben und geologischen Proben

Aufarbeitungsschritt Elutionsreagenz Volumen [mL]
Konditionierung (BHCI/HNO3)/MQ im Verhaltnis ca 1:10 10-20
Probenauftrag 30-40 mL verdinnte AufschluBlésung 30-40
Spilen 2 mol/L HNO; 10

Elution der PGEs HNO; konz. 10
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3.3.3 Darstellung und Charakterisierung des Platin- und Palladiumindikators

Chemische Umsetzung. Da fur die Elemente Pt und Pd keine isotopenangereicherten
Indikatoren vorlagen, wurden jeweils 50 mg Metallpulver, welches an ***Pt (Fa. Chemotrade,
Diisseldorf) bzw. an *®Pd (Fa. Euroisotop, Saint-Aubin-Cedex, Frankreich) angereichert war,

fur die Herstellung des entsprechenden Indikators verwendet.

Tab. 15 Mit ICP-MS gemessene Isotopenhaufigkeiten der Pt- und Pd-Indikatoren

Element n Isotop h [%0] Srel [90]
Platin 10 190 0.053 £0.003 5,66
192 0.113 + 0.006 5,31
194 81.98 +0.07 0,09
195 14.26 +0.05 0,35
196 3.237 £0.008 0,25
198 0.357 £ 0.003 0,84
Palladium 10 102 0.095 +0.002 2,11
104 7.93 +0.08 1,01
105 290 +0.02 0,69
106 7.26 +0.12 1,65
108 80.13 +0.21 0,26
110 1.685 + 0.005 0,30

Die Auswahl der Isotope erfolgte auf den in Kap. 2.1.6. beschriebenen Grundlagen und nach
Kostengrinden. Da beide Elemente sich in konz. Sauren unter oxidativen Bedingungen
I6sen (siehe Kap. 1.1.1.), und der entstehende Chlorokomplex dieser Elemente in 20%-iger
HCI stabil ist, wurde das Metallpulver jeweils mit konz HCI (odest) und H,0, (30 %) in einem
Verhdltnis 5:1 im Becherglas zum Sieden erhitzt und allmahlich geldst. Verbrauchtes H,O,
(30 %) wird jeweils nachtraglich in kleinen Portionen ersetzt. Nach vollstandiger Auflésung
des Pulvers wird der grofdte Teil der Flussigkeit abgeraucht. Beide geltsten Indikatoren

werden jeweils wie die von der Fa. Alfa bezogenen Standards in 20 % HCI aufbewahrt.
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Die Charkterisierung der Isotopenhaufigkeiten erfolgte am ICP-MS durch 10 unabh&ngige
Messungen und ist in Tab. 15 aufgelistet. Die aus diesen massenspektrometrisch
gemessenen Isotopenhaufigkeiten bestimmte Molmasse betragt fur Platin My = 194,180
g/mol und Palladium M, = 107,383 g/mol.

Zur Gehaltsbestimmung der Stammkonzentration der einzelnen Indikatoren mit Hilfe der
inversen MSIVA wird eine exakt eingewogene Menge des Indikators mit einer ebenso exakt
eingewogenen Menge eines Elementstandards (s. Kap. 2.2.1.) versetzt und gemessen. Das

Ergebnis ist in Tab. 16 festgehalten.

Tab. 16 Gehalt der einzelnen Indikatorlésungen von Pt und Pd fir die Bestimmung am

ICP-MS

Datum Element n Gehalt [Atome/q] Srel [90]

30.04.98 Platin 9 (2,991 + 0,021) x10* 0,70
Palladium 9 (6,317 + 0,016) x10'® 0,25

3.3.4 Darstellung und Charakterisierung des Iridium- und Rutheniumindikators

Zur Herstellung der fir die MSIVA von Ir und Ru verwendeten Indikatoren wurden am
Arbeitskreis vorhandene Stammlésungen, die die angereicherten Isotope *'Ir, *Ru
enthalten, verdinnt. Da der Anreicherungsgrad der Indikatoren, wie in Kap. 2.2.2.
beschrieben, fir ICP-MS Messungen ungeeignet ist (die extremen Isotopenverhdltnisse
waren fur den Einsatz der MSIVA mit NTI-MS vorgesehen [27]), wurden die Stammlésungen
mit einem Einzelelementstandard nach Gl. 20 (hier am Bsp. des Ir) zu einem fur ICP-MS

Messungen optimalen Isotopenverhaltnis (R=20-30) und Anreicherungsgrad gemischt.

101 191

— hInd D(Sd + hSd |:ylnd
mod ~ 103 193

hlnd D(sm + hSId Ede

(20)

Rmod: ZU modifizierendes Isotopenverhéltnis
Xsw.. Aquivalentanteil des Standards

Yina.. Aquivalentanteil des Indikators

Die chemische Darstellung der Indikatoren Ru und Ir aus angereichertem Metall ist
wesentlich komplexer [27]. Mit Kdnigswasser und im HPA Aufschluf3 lassen sich nur

Metallspuren im Konzentrationsbereich pg/g l16sen.
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Die Charkterisierung der Isotopenhaufigkeiten erfolgte am ICP-MS durch 10 unabh&ngige

Messungen. Tab. 17 fuhrt die erhaltenen Isotopenhéaufigkeiten auf.

Tab. 17 Mit der ICP-MS gemessene Isotopenhaufigkeiten der Ru- und Ir-Indikatoren

Element n Isotop h [%] Srel [%0]
Iridium 10 191 96.91 +0.04 0,04
193 3.09 +0.04 1,29
Ruthenium 10 96 0.81 +0.01 1,23
98 0.332 £ 0.004 1,20
99 85.38 +0.02 0,02
100 2.384 £ 0.009 0,38
101 285 £0.02 0,70
102 5.174 £ 0.012 0,23
104 3.07 +£0.01 0,33

Als Molmasse wurde aus den massenspektrometrisch gemessenen Isotopenhaufigkeiten
fur Iridium Mg =191,022 g/mol und fur Ruthenium M4 =99,268 g/mol errechnet. Die
Gehaltsbestimmung der Stammkonzentration der einzelnen Indikatoren erfolgte erneut mit

Hilfe der inversen MSIVA. Die Gehalte der einzelnen Indikatoren sind in Tab. 18 aufgefihrt.

Tab. 18 Gehalt der einzelnen Indikatorlésungen von Ir und Ru fir die Bestimmung am ICP-
MS

Datum Element n Gehalt [Atome/q] Srel [90]

30.04.98 Iridium 9 (8,812 + 0,009) x10"° 0,10

Ruthenium 9 (1,096 + 0,005) x10'® 0,46
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3.3.5 Herstellung eines Multi-PGE-Indikators

Da die Elemente Pt, Pd, Ir und Ru simultan aus Umwelt- und geologischen Proben bestimmt
werden sollen, mischt man die entsprechenden Mengen der Einzelindikatoren am jeweiligen
Meltag und verdinnt dann zu dem jeweils verwendeten Multi-PGE-Indikator. Dabei werden
die Optimierungsparameter, die in Kap. 2.1.2. und 2.2.2. beschrieben sind, bertcksichtigt.
Alle Einzelindikatoren wurden aus diesem Grund auf Querkontaminationen durch die
jeweiligen Platinelemente untersucht. Dazu wurden die Indikatoren auf ca. 10 ng/mL mit der
Blanklosung (5% HNO3/2%HCI/0.05%HF) verdunnt und jeweils alle relevanten Isotope der
jeweiligen PGE gemessen. Tab. 19 zeigt das MelRergebnis aller Indikatoren mit den

untergrundkorrigierten Intensitaten auf den gemessenen Isotopen der Platinelemente.

Tab. 19 Messung der Einzelindikatoren auf allen relevanten Isotopen der PGE

Isotop Intensitéat [cps]

Pt-Indikator Pd-Indikator Ir-Indikator Ru-Indikator
“Ru 0 0 1 162089
01Ru 0 0 3 5592
105pg 4 7955 0 2
108p g 26 293252 2 0
192 2 3 145305 3
193 0 15 4365 4
194py 83202 0 0 4
195p¢ 15191 0 11 8

Das Ergebnis verdeutlicht die Reinheit der Einzelindikatoren. Der Platinindikator wurde
zudem noch auf eine Hafniumkontamination mit negativem Ergebnis tGberprift. Der fur jede
Analysenserie jeweils neu hergestellte Multi-PGE-Indikator enthalt Konzentrationen zwischen

5x10' - 3x10™ Atome/g an den verschiedenen PGE.
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3.3.6 Gemessene Isotopenhaufigkeiten der PGE am ICP-MS an Proben naturlicher

Isotopenzusammensetzung

Bei der massenspektrometrischen Isotopenverdinnungsanalyse werden neben den
Indikatordaten auch die am ICP-MS gemessenen Isotopenhaufigkeiten der Proben bzw. der
Kalibrationsstandards fur die Gehaltsberechnung benétigt (siehe Kap. 2.1.1). Da durch
geratebedingte Einflisse die am Massenspektrometer gemessenen Haufigkeiten etwas von
den wahren Werten (IUPAC) abweichen kdénnen, werden auch diese Isotopenverhdltnisse
bestimmt. Die Bestimmung erfolgt aus Einzel- bzw. Multielementstandards nach Verdinnung
Die hierbei gemessenen Isotopenverhdltnisse sind in Tab. 20 zusammengestellt. Eine
Isotopenvariation in realen Proben konnte in diesem Zusammenhang nicht festgestellt

werden, was allerdings auch bei PGE natiirlichen Vorkommens nicht zu erwarten war.

Tab. 20 Am ICP-MS bestimmte Isotopenhaufigkeiten von Standards mit nattrlicher
Isotopenzusammensetzung fur Pt, Pd, Ir und Ru

Element n Isotop h [%] Srel [%0]
Platin 10 190 0.01 +0.003 30,00
192 0.78 +0.006 0,90

194 33.15 +0.06 0,18

195 33.31 £ 0.04 0,12

196 25.45 +0.03 0,12

198 7.30 £0.02 0,27

Palladium 10 102 0.95 + 0.005 0,53
104 10.64 £ 0.06 0,56

105 21.87 +£0.03 0,14

106 26.93 +0.17 0,63

108 27.21 £0.20 0,74

110 12.40 +0.05 0,40
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Fortsetzung von Tab. 20

Element n Isotop h [%] Srel [90]
Iridium 10 191 36.33 £0.12 0,33
193 63.67 +0.12 0,19

Ruthenium 10 96 5.00 +0.02 0,40
98 1.75 +0.01 0,57

99 12.23 £ 0.03 0,25

100 12.23 £ 0.03 0,25

101 16.92 +0.02 0,12

102 32.18 +0.05 0,16

104 19.69 +0.06 0,30

3.3.7 Stabilitatstuberprufung der Platingruppenelementstandards

Da die Gehaltsbestimmung der PGE in den angesetzten Mischindikatoren, wie in Kap. 3.3.5
beschrieben, immer durch einen aus der Stammlosung verdinnten Multi- bzw.
Einzelelementstandard durch inverse IVA mit jeder Messung erfolgte, ist eine Sicherstellung
der Stabiltéat der Standards unabdingbar.. Da alle Standardlésungen in 20 % HCI angesetzt
sind, liegen die Platinelemente in ihren stabilen Chlorokomplexen in der Lésung vor. Die
Aufbewahrung aller Standardlésungen erfolgte nicht unter besonderem Lichtschutz und unter
Kihlung, sondern unter normalen Laborbedingungen bei Raumtemperatur. Zum Vergleich
wurden zwei Standardlésungen Uberprift, die dieselben Konzentrationen an PGE enthielten
und zudem noch unter gleichen Bedingungen hergestellt und gelagert wurden. Verglichen
wurde ein Multi-PGE-Standard der Fa. Alfa (in 20 % HCI) vom 20.04.1998 (Kaufdatum) mit
einem gleichen Standard dieser Fa. vom 08.05.00. Die Garantie der Herstellerfirmen fir ICP-
Standards mit PGE betragt meist nur 1 Jahr. Innerhalb des hier untersuchten, langeren
Zeitraums sollten auftretende Effekte, die einen Verlust der PGE z.B. durch Absorption an
eine GefalRwand zeigen, deutlich zu erkennen sein. In einer vergleichenden Messung
ausgewahlter Isotope mit entsprechender Einwaagekorrektur der einzelnen Standards, d.h.
Korrektur der Intensitaten beziglich der Einwaage der jeweiligen Standards, konnte das in

Tab. 21 beschriebene Ergebnis erzielt werden.
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Tab. 21 Vergleichende Messung einzelner Multiplatingruppenelementstandads

Isotop Intensitat Standard,; (20.04.98) [cps]  Intensitat Standard,e, (08.05.00) [cps]
*Ru 46663 41545
O1Ru 71050 62968
1%Rh 386389 349685
1%5pg 76668 71704
1%8pg 98308 91202
oy 126570 124740
199y 198843 195708
194pt 62985 60937
195pt 65741 63678

Das Ergebnis aus dieser Messung ist so zu deuten, dall durch Verdampfung des
Losungsmittels in der alten Standardlésung und die damit verbundene Aufkonzentrierung der
Elementgehalte hohere Intensitaten fur den alten Standard gemessen werden. Die Messung
zeigt, dal3 die Aufbewahrungsbedingungen in 20 % HCI sich sehr gut fur die PGE eignen und
keine Absorptionen durch normale PE-Flaschen (Auslieferung der Standards durch die Fa.

Alfa in diesen Gefalien) zu erkennen sind.
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3.3.8 Probenaufbereitung

Zur Bestimmung der Platingruppenelemente Pt, Pd, Ru und Ir in Umweltproben werden ca.
0,2 g der Probe in das QuarzaufschluRgefal? des HPA eingewogen. Nach dem Zuwiegen
von ca. 0,1-0,25 g des aus den Einzelindikatoren hergestellten Multi-PGE-Indikators (mit den
angereicherten Isotopen ***Pt, *®Pd, **Ru und **!Ir) werden 3 mL HCI und 1 mL HNO,
zugegeben. Nach dem VerschlieRen der Gefalle und dem Einbringen der Proben in den
Autoklaven des HPA erfolgt der Aufschlu3 innerhalb von 5h bei bis zu 300 °C
(Temperaturprogramm siehe Abb. 18).

Abb. 18 Temperaturprogramm fir den Aufschluf3 der PGE mit dem HPA
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Nach dem Abkuhlen auf unter 40 °C wird der Autoklav geoffnet und die Proben entnommen.
Sowohl bei Tunnelstauben als auch bei geologischen Proben ist eine durch nitrose Gase
leicht orangefarbende, klare Lésung enstanden. Silikate setzen sich als weil3er Niederschlag
am GefalRboden des HPA-Gefalles ab. Im Falle eines vollstandigen Aufschluf3es, auch der
nicht gelosten Silikate, wird die Losung in ein Mikrowellengefal aus PFA unter Zugabe von 3
mL HCI, ImL HNO3; und 1 mL HF dberfihrt, und nach dem in Tab. 22 beschriebenen
Temperaturprogramm in der Mikrowellenapparatur weiter aufgeschlossen. Jeder Heizschritt
in diesem Temperaturprogramm wird durch einen Schritt ohne einkoppelnde
Mikrowellenstrahlung unterbrochen, um eine Uberhitzung des Systems und die damit in

Kapitel 3.3.1. beschriebenen Probleme zu vermeiden.
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Tab. 22 Temperaturprogramm fir den zusatzlichen Mikrowellenaufschluf

Stufe Leistung [W] Zeit t [min] max. Aul3entemperatur [°C]
1 250 10 90
2 0 20 0
3 400 3 90
4 0 20 0
5 600 3 90
6 0 40 0

Zur Aufarbeitung des HPA-Aufschlusses oder des zusatzlichen HF-Aufschlusses in der
Mikrowellenapparatur wird die Loésung mit MQ-Wasser auf 30 - 40 mL verdunnt. Wird nur der
HPA-Aufschlul angewandt, werden die nicht geldsten Anteile (vor allem Silikate)
abzentrifugiert. Nach dem zuséatzlichen Mikrowellenaufschluf3 mit HF erh&lt man eine klare
Losung, in der alle Anteile aufgeldst sind. Beim Verdinnen der Aufschluf3lésung kénnen
jedoch wieder Niederschlage (z.B. schwerlosliches CaF,) auftreten, die ebenfalls durch
Zentrifugation abgetrennt werden. AnschlieRend werden die Platingruppenelemente mit dem
in Kapitel 3.3.2 beschriebenen Elutionsprofil durch Anionenaustausch-Chromatographie von
der Gbrigen Matrix separiert und die Isotopenverhaltnisse **Ru/*°'Ru, '*°Pd/*®Pd, **!Ir/**Ir
und *Pt/'*Pt am ICP-QMS gemessen. Die Aufarbeitung ist schematisch in Abb. 19

dargestellt.
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Abb. 19 Aufarbeitungsschema fiir die Bestimmung der Platingruppenelemente in Umwelt-
und geologischen Proben

Einwaage von 0.1-0.2 g Probe und 0.1- 0.25 g Multi-PGE-Indikator

(angereichert an *°Ru, %®pd, **Ir, *pt)

Zugabe von 3 mL HCIl/ 1 mL HNO3; konz. ( odest.),

Hochdruckaufschlul3 (HPA: 300°C, 13 MPa)

Zum Aufschlufd von Silikaten: Zugabe von 3 mL HCI/ 1 mL HNO; konz. (odest.) und

1 mL HF (ultrapur), Mikrowellenaufschluf3 (200°C, 6 MPa)

Verdiunnung mit MQ Wasser auf 30-40 mL und Abzentrifugation der unldslichen Anteile

Separation der Platinelemente durch Anionenaustausch-Chromatographie, Verdiinnung

der konz HNO; (10 mL aus Elution der 3. Fraktion) mit MQ Wasser auf 20 mL

Messung der Isotopenverhéltnisse *Ru/**'Ru, '°Pd/**®Pd, *!1r/*Ir

und ***Pt/**°*Pt am Quadrupol ICP-MS

3.4 Beschreibung der untersuchten Proben

3.4.1 Elementzusammensetzung der geologischen Proben

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Proben untersucht, um zum einen das
Verfahren zu validieren und zum anderen zu zeigen, daf} das erstellte Verfahren zur
Untersuchung sehr verschiedenartiger realer Proben angewendet werden kann. Bei den
geologischen Proben handelte es sich um Gesteine, die die PGE im unteren ng/g Bereich bis

oberen pg/g Bereich enthielten. Sie sind im Rahmen geologischer Untersuchungen an
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verschiedenen Orten Kanadas gesammelt worden und werden inzwischen nach
Zertifizierung der PGE Gehalte als Referenzmaterialien benutzt. Dies wurde vom
kanadischen Institut CANMET als ,Canadian Certified Reference Materials Projekt*
durchgefihrt. Die Gesteine mit der Bezeichnung WGB-1, TDB-1 und UMT-1 varieren in ihrer
Zusammensetzung, da der Gesteinstypus verschieden ist. Bei dem UMT-1 Material handelt
es sich um ein Kupfer-Nickel-Erz, in dem eine starkere Anreicherung der PGE vorhanden ist.
Doch im Gegensatz zu anderen geologischen Standardreferenzmaterialien (SARM-7), die
aus Regionen ergiebiger PGE Minen stammen, ist im Material UMT-1 lediglich eine
Konzentration der PGE im unteren ng/g Bereich vorzufinden. Die anderen Materialien, WGB-
1 und TDB-1, stammen aus der Erdkruste mit einer natirlichen Anreicherung der PGE. Tab.

23 zeigt die hauptsachlichen, chemischen Komponenten in den geologischen Matrizes.

Tab. 23 Chemische  Hauptkomponenten in den von CANMET zertifizierten
Referenzmaterialien

Verbindung Konzentration [%]

UMT-1 TDB-1 WGB-1
SiO, 49 50,2 49,1
Al,O3 4.4 13,6 11,2
Fe,O3 13,6 14,4 6,7
MgO 23 5,9 9,4
CaO 6,2 9,6 15,8
TiO, 0,4 2,3 0,8
Na,O 0,6 2,2 2,1
MnO 0,2 0,2 0,2
P,Os 0,03 0,2 0,09

Man erkennt, daf3 alle Standardreferenzmaterialien hauptsachlich aus einer silikatischen
Matrix bestehen. Dies ist ein wichtiger Aspekt, da uUblicherweise ein neu entwickeltes
Verfahren anhand von Referenzmaterialien mit &hnlicher Zusammensetzung der Matrix wie
die zu untersuchenden Proben validiert werden sollte. Nach Kap. 2.1.6 kénnen bestimmte
Elemente in der Matrix das Meflergebnis der PGE Bestimmung beeinfluRen. Die

Konzentrationen potentieller Stérelemente sind in Tab. 24 angegeben. Durch die
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unterschiedlichen Konzentrationen der Stérelemente in den jeweiligen Referenzmaterialien
geht ein unterschiedliches Potential fir etwaige Storungen der PGE Messungen aus. Im
Rahmen dieser Arbeit soll gezeigt werden, dal3 die Matrix einen Einflud auf die Richtigkeit
und Prazision des MeRergebnis fir die PGE Gehaltsbestimmung mit einem ICP-QMS hat,

wenn die PGE nicht aus der Probe isoliert werden.

Tab. 24 Konzentration potentieller Stoérelemente in der Matrix der geologischen
Standardreferenzmaterialien

Element Konzentration [pg/g]

UMT-1 TDB-1 WGB-1
Cd - - 0,1-0,4
Ni 1396 92 76
Cu 743 323 106
Zn -H 155 31,5
Rb - 23 19,5
Sr - 230 118
Y - 36 14,6
Hf 0 5 15
Pb 0 0 4-14

keine Angabe

Die Referenzmaterialien liegen alle im bisher niedrigst, zertifizierten Konzentrationsbereich
fur die PGE, wobei Ru und Ir in WGB-1 und TDB-1 aufgrund ihrer sehr niedrigen
Konzentrationen nicht zertifiziert wurden. Die zertifizierten Gesteine wurden getrocknet,
gesiebt auf eine PartikelgroBe < 74 pm, homogenisiert und durch 30 verschiedene
Laboratorien mit Mel3methoden wie der ICP-MS und NAA untersucht [110].

Ein gerade aus geologischer Sicht diskutierter Punkt ist die Unléslichkeit elemtarer PGE und
einiger intermetallischer Verbindungen der PGE in Konigswasser [111]. Untersuchungen an
Chromiten, deren Matrix aus schwer loslichen Cr,0O; Phasen zusammengesetzt ist, zeigen
bisher, daf? es nicht méglich war, den Gesamtgehalt der PGE richtig und reproduzierbar aus
diesen Proben zu analysiern. Im Rahmen der Validierungsphase wurden deshalb auch

Chromite untersucht, die sich in ihrer Loslichkeit stark von den bisher gezeigten Gesteinen
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unterscheiden. Wie Tab. 25 zu entnehmen ist, sinkt der silikatische Anteil in diesen
Gesteinen, wahrend der der Gehalt des schwer ziu I6senden Cr-(lll)-oxid tber 15% betragt.
In den beschriebenen Referenzmaterialien spielt der Anteil des Cr-(lll)-oxid eine
untergeordnete Rolle und ist aus diesem Grund auch kein Hauptbestandteil dieser Gesteine
(vgl. Tab. 23).

Tab. 25 Chemische Hauptkomponenten in Chromiten

Verbindung Konzentration [%]
SiO; 11
AlL,O3 13
F8203 14
MgO 13
CaO 12
TiO, 11
MnO 13
Cr,05 16

3.4.2 Elementzusammensetzung von Umweltproben

Das Verfahren wurde nach der Untersuchung geologischer Matrizes auf Umweltproben
Ubertragen. Es wurden Stralenstaubproben von verschiedenen Probenahmeorten
untersucht. Von ihrer Matrixzusammensetzung unterscheiden sie sich im wesentlichen von
den geologischen Proben durch einen erhdhten organischen Anteil. Etwaige
Verunreinigungen durch Gummiabrieb von Reifen sind eine mogliche Ursache dieser
Erhohung. Die Hauptelemente in der Matrix sind in Tab. 26 wiedergegeben. Auch in
StralRenstauben ist ein grof3es Stérungspotential durch eine vielfach hohere Konzentration
der storenden Spurenelemente gegenuber der Konzentration der PGE fur ICP-MS

Messungen im Ultraspurenbereich gegeben, wie Tab. 27 beweist.
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Tab. 26 Hauptsachliche Elementkonzentrationen in  Strallenstdauben aus einem
Autobahntunnel
Element Konzentration [%]
Si > 50
Al 3,5
Ca 10
Fe 3
K 1.3
Mg 3
Na 1
C 10
N 0,2
S 5
Tab. 27 Konzentration potentieller Stbérelemente in Stralenstduben aus einem
Autobahntunnel
Element Konzentration [pg/g]
Cd < 10
Ni <200
Cu <300
Zn >1500
Rb <100
Sr <300
Y > 10
Hf > 1
Pb <1000
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Man erkennt deutlich, daRR in den untersuchten Straf3enstduben vor allem erhdhte
Schwermetallkonzentrationen durch den anthropogenen Eintrag zu etwaigen Stérungen
préaziser Isotopenverhaltnismessungen beitragen kénnen. Alle Daten der Charakterisierung,
sowohl der Matrix als auch der Spurenelemente, wurden mit ICP-MS oder ICP-OES nach
Aufschlissen in HNOs/HCI bzw. HF ermittelt.

3.4.3 Beschreibung der Straf3enstaubproben aus einem Autobahntunnel

Der Probenahmeort der Strallenstaube aus einem Autobahntunnel wurde immer
beibehalten. Der erste, untersuchte Stral3enstaub wurde schon 1994 im Tanzenberg-Tunnel
(Osterreich) gesammelt, da dieser Autobahntunnel zu einem der befahrensten in Europa
zahlt. Die genaue Probennahme und Charakterisierung des Materials ist der Literatur zu
entnehmen [112].

Der Staub wurde an der Decke des Autobahntunnels am Entliftungssystem als Flugstaub
gesammelt und zu einer feinpulvrigen, grauen Substanz auf eine Korngrof3e < 1000 pm
gesiebt. Die Gehaltsbestimmung der Elementkonzentrationen (vgl. Kap. 3.4.2) erfolgte durch
eine semiquantitative ICP-MS Bestimmung [112]. Die Gehaltsbestimmung der PGE erfolgte
zunachst mit ICP-QMSIVA nach HPA Aufschlu® ohne Separation, um Effekte der Matrix im
Tunnelstaub zu untersuchen. Spatere Untersuchungen wurden in dem gleichen
Stral3enstaub nach einer erneuten Homogenisierung und anschlieBenden Siebung < 90 pm
mit ICP-QMSIVA nach HPA Aufschlul3 mit anschlieRender Separation durchgefiihrt.

Ein Gesichtspunkt fur die Herstellung eines Referenzmaterials fir Umweltproben war die
bereits erwahnte Problematik, daR fir die Umweltanalytik keine Refernzmaterialien
existierten. Aus diesem Grund wurde der StralRenstaub ,Tanzenberg-Tunnel®, fir den auch
schon Untersuchungen fur Pt mit ICP-MS [112] und Pd, Rh mit GF-AAS [113] aus der
Literatur vorlagen, nach weiterer Bearbeitung zum ,Candidate Reference Material RD CW 7¢
(KorngréR3e < 90 um). Im Rahmen dieser Arbeit wurde an einer Interlaborstudie, dem Projekt
.production and certification of a road dust reference material for platinum, palladium and
rhodium (PGES) in automative catalytic converters (PACEPAC) “ der Europaischen Union,
teilgenommen, in der der nochmals Uberarbeitete Stral3enstaub durch das hier entwickelte
ICP-QMSIVA Verfahren untersucht wurde.

Nach Untersuchung des ,Candidate Reference Material RD CW 7“ wurde von der
Europaischen Union im Rahmen des PACEPAC Projektes zur Zertifizierung eine weitere
StralRenstaubprobe als ,Candidate Reference Material RD CW 8“ zur Untersuchung an die
Laboratorien geschickt, die erfolgreich an der Vorzertifizierung teilgenommen hatten. Eine
genaue Beschreibung des charakterisierten Materials und die Homogenisierung sind den
Berichten der EU zu entnehmen [114]. Es wurde wieder im Tanzenberg-Tunnel in Osterreich

an den Wanden der Ventilationsschachte, die sich an der Decke befinden, beprobt. Die
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Beprobung fand einmal wdchentlich im Zeitraum von Mai bis September 1999 statt. Es
wurden ca. 9 kg pro Woche und insgesamt 162 kg Probenmaterial gesammelt. Das Material
wurde zunéchst auf eine Korngréf3e von < 2000 pum gesiebt und anschlie3end gut gemischt.

Die Feinsiebung auf < 90 pm und Homogenisierung erfolgte im Anschluf3.

3.4.4 Untersuchung von Strafl3enstaubproben in Abh&ngigkeit von der Entfernung zu einer

VerkehrsstralRe

Im folgenden wird die Probennahme fir die Untersuchung von Oberflachenproben an einer
stark befahrenen Autobahn, die in Kooperation mit dem Kernchemischen Institut
durchgefuhrt wurden, beschrieben. Die Probennahme erfolgte 1996 an der Bundesautobahn
66. Eine detallierte Beschreibung der Probennahme des Straf3enstaubes ist der Literatur zu
entnehmen [5]. Der Probenahmeort befand sich zwischen Kilometer 24,3 bzw. 24,4 an der
Nordseite der BAB 66, die die Stadte Frankfurt am Main und Wiesbaden / Mainz verbindet.
Das hier untersuchte Gelandeprofil war sehr eben. Abb. 20 skizziert das Profil des flachen

Gelandes, bei dem sich bei 1,2 m bis 2 m eine 0,2 m tiefe Mulde befindet.

Abb. 20 Gelandeverlauf des Probennahmeortes an der BAB 66

1,8 m 3m

0,6 m
- A / / }o2m

Es wurden Proben in einer Entfernung von 0,6 m, 1,8 m und 3,0 m im Rahmen dieser Arbeit

genau untersucht. Die Proben wurden von der Oberflache des Bodens in einer Schichtdicke
von 0-5 cm entnommen. Die Stralenstaubproben sind mit den aus dem Tunnel vergleichbar,
da Verunreinigungen durch z.B. den Gummiabrieb durch Autoreifen den organ. Anteil
erhohen. Die Proben wurden nach Entnahme auf eine KorngroRe < 125 pm gesiebt und
durchmischt. Eine genaue pH/Eh (Redoxpotential) Charakterisierung und die Messung

ausgewahlter Matrixelemente ist an anderer Stelle beschrieben [5].
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3.5 Darstellung des Mellvorgangs am Beispiel einer Messung des

Referenzmaterials WGB-1

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Materialien wurden prinzipell immer nach dem
gleichen Schema aufgearbeitet und gemessen. Um eine transparenter Darstellung der
Melergebnisse zu ermdglichen, soll das Verfahren nur einmal ausfuhrlich anhand der
Bestimmung des WGB-1 Referenzmaterials gezeigt werden.

Zunacht wird der Multi-PGE-Indikator, der nach den Optimierungsrechnungen in Kap. 2.2.2.
maglichst die gleiche Konzentration wie die PGE in der Probe haben sollte und in etwa nach
Kap. 3.3.8 in gleichen Anteilen zu der Probe eingewogen wird, damit das
Mischungsverhaltnis der Absolutmengen des Indikators und der Probe in etwa gleich ist, fur
jede Analyse neu angesetzt.

Es wurden im Multi-PGE-Indikator, der entsprechend Kap. 3.3.5 hergestellt wurde, durch
inverse MSIVA eine Konzentration von 9,91 ng/g (3,076x10"** Atome/g) fiir Pt, 29,03 ng/g
(1,626x10™ Atomelg) fir Pd, 0,93 ng/g (5,634x10" Atome/g) fir Ru und 1,74 ng/g
(5,477x10" Atomel/g) firr Ir ermittelt.

Simultan zur Analyse der Proben wird jeweils in einem der funf Aufschlu3gefaRe die
Blindwertbestimmung nur durch Indikatoreinwaage durchgefihrt. Das Ergebnis drei
unabhangiger Blindwertbestimmungen sowie die daraus errechneten Nachweisgrenzen sind
in Tab. 28 aufgefiihrt. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen wurden
immer mit einer Blindwertkorrektur versehen.

Die Probe wurde nach Kap. 3.3.7. mit dem HPA-System ohne zuséatzlichen
MikrowellenaufschluR aufgearbeitet und die Isotopenverhéltnisse *Ru/***Ru, '°®°Pd/***Pd,
/)y und ***P/***Pt am Quadrupol ICP-MS gemessen. In den Tabn. 29 und 30 sind die
genauen Einwaagemengen fiir Probe und Indikator, die Isotopenverhaltnismessungen und
die Ergebnisse fir Pt und Pd bzw. fir Ir und Ru in der Probe WGB-1 wiedergegeben. Bei

den Gehaltsangaben wurde bereits mit den in Tab. 28 aufgefiihrten Blindwerten korrigiert.
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Tab. 28 Blindwerte und Nachweisgrenzen fir Pt, Pd, Ru und Ir

Element Pt Pd Ru Ir

Blindwert (n=3) (140+10)pg (85%5) pg (58 +1) pg (35%1) pg
Nachweisgrenze (3s)
absolut 0,030 ng 0,015 ng 0,003 ng 0,003 ng

fur 0,2 g Probeneinwaage 0,150 ng/g 0,075 ng/g 0,015 ng/g 0,015 ng/g

Tab. 29 Ergebnisse der Bestimmung von Pt und Pd in WGB-1

Analyse Ee [q] Eina [0] ¥4py%pt ptlnglg]  '®°Pd/®Pd  Pd [ng/g]
1 0,24731 0,10627 2,294 4,05 0,168 8,21
2 0,14187 0,15589 2,380 9,81 0,101 9,94
3 0,15236 0,31782 3,544 6,26 0,069 10,47
4 0,16141 0,14638 2,690 5,88 0,099 8,04

MW + SD 6,5+24 92+1,2

Tab. 30 Ergebnisse der Bestimmung von Ir und Ru in WGB-1

Analyse Ee [q] Eina [0] 9Ly /293) Ir(ng/g]  “Ru/"'Ru  Ru[ng/g]
1 0,24731 0,10627 2,308 0,60 2,283 1,09
2 0,14187 0,15589 3,853 0,77 2,849 2,10
3 0,15236 0,31782 6,172 0,79 4,551 2,07
4 0,16141 0,14638 4,328 0,53 2,852 1,71
MW £ SD 0,67 £0,13 1,7+0,5

Auf diese ausfihrliche Darstellung soll im weiteren Verlauf der Arbeit verzichtet werden, da
dies zu umfangreich ist. Die weiteren Abschnitte geben deshalb nur die ermittelten Gehalte
in der Probe wieder. Dabei mul3 bericksichtigt werden, dal3 das beschriebene Prozedere flr
jede Bestimmung separat durchgefuhrt wurde und z.B. nicht mit identischen Multi-PGE-

Indikatoren gearbeitet wurde.
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3.6 Verfahrensvalidierung

3.6.1 Bestimmung der PGE im Referenzmaterial WGB-1

Um die Richtigkeit und Prézision der Mel3ergebnisse zu garantieren, sollte ein entwickeltes,
analytisches Verfahren immer unter qualitdtssichernden Aspekten Uberprift werden. Eine
Sicherstellung des Verfahrens ist nur durch die Analyse von zertifizierten
Referenzmaterialien moglich, die die PGE im selben Konzentrationsbereich enthalten, die
man in unbekannten Proben erwartet. Fir die Ultraspurenanalyse der PGE wurden deshalb
die in Kap. 3.4.1 beschriebenen Referenzmaterialien untersucht. Die Bestimmung des
Referenzmaterials WGB-1 wurde im letzten Abschnitt ausfiihrlich dargestellt. In einer
weiteren Serie von 4 Parallelanalysen konnten die in Tab. 31 aufgefiihrten Gehalte an PGE

bestimmt werden.

Tab. 31 Gehalte an PGE in der Wiederholungsbestimmung von WGB-1

Analyse Pt [ng/g] Pd [ng/g] Ir [ng/g] Ru [ng/g]
1 6,18 15,98 0,69 1,81
2 5,75 12,84 0,32 1,09
3 4,73 8,83 0,82 1,45
4 5,50 10,13 0,69 2,40
MW + SD 55+0,6 11,9+ 3,2 0,63 +0,21 1,7+0,6

3.6.2 Bestimmung der PGE im Referenzmaterial WGB-1 mit zusatzlichem HF Aufschlu3 in

der Mikrowellenapparatur

Um sicher zu gehen, dal beim HPA-AufschluR mit Kdénigswasser die PGE vollstandig erfafdt
werden und nicht zum Teil von ungeldsten Silikaten zurlckgehalten werden, wurde das
Referenzmaterial WGB-1 zusétzlich mit HF in der Mikrowellenapparatur aufgeschlossen.
Tab. 32 zeigt die mit Konigswasser und zusatzlichen HF-AufschluR in der

Mikrowellenapparatur erzielten Analysenergebnisse.



Experimenteller Teil 75

Tab. 32 Analysenergebnisse des Referenzmaterials WGB-1 mit HPA- und zusétzlichem
HF Aufschlul3 in der Mikrowellenapparatur

Element Konzentration # SD [ng/g]
Ru 16 £+ 0,8
Pd 8,0 £ 0,7
Ir 0,64 + 0,28
Pt 6,3+ 1,1

3.6.3 Bestimmung der PGE im Referenzmaterial TDB-1

Dieser Abschnitt dokumentiert die Untersuchung des Referenzmaterials TDB-1 in 11
unabhangigen Analysen, um Prazision und Richtigkeit des ICP-QMSIVA Verfahrens anhand
eines weiteren Referenzmaterials sicherzustellen. Tab. 33 listet die erzielten

Gehaltsbestimmungen auf.

Tab. 33 PGE Gehaltsbestimmung im Standardreferenzmaterial TDB-1

Analyse Pt [ng/g] Pd [ng/g] Ir [ng/g] Ru [ng/g]
1 5,17 17,51 0,16 1,86
2 6,70 22,37 0,20 2,08
3 5,62 22,00 0,43 1,67
4 8,88 21,08 0,33 1,91
5 7,71 19,24 0,30 1,55
6 7,24 20,14 0,28 1,37
7 7,93 20,93 0,25 1,59
8 7,39 20,53 0,26 2,22
9 7,90 20,63 0,38 1,27
10 8,41 17,67 0,40 2,31
11 9.08 20,08 0,30 0,53

MW + SD 75+12 20,1+1,6 0,30+ 0,08 1,7+£0,5
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3.6.4 Matrixabhangigkeit der  Analysenergebnisse  bei Untersuchungen  des

Referenzmaterials UMT-1

Bisher konnte noch nicht bewiesen werden, ob Uberhaupt die lonenaustausch-
Chromatographie ein notwendiger Aufarbeitungsschritt ist. Aus diesem Grund sollen
Bestimmungen der PGE Gehalte mit und ohne Matrixseparation klaren, welchen Einflu3 die
Matrix einer Probe auf das Analysenergebnis hat. Die Versuche wurden ohne zusatzlichen
HF Aufschlul® in der Mikrowellenapparatur durchgefuhrt. Zunachst wurde das Material im
HPA mit Konigswasser aufgeschlossen und anschlie3end der Schritt der lonenaustausch-
Chromatographie ausgelassen. Es wurden folgende Gehalte der einzelnen PGE ermittelt
(siehe Tab. 34)

Tab. 34 PGE-Gehaltsbestimmung im Referenzmaterial UMT-1 ohne lonenaustausch-
Chromatographie

Analyse Pt [ng/g] Pd [ng/g] Ir [ng/q] Ru [ng/g]
1 91,07 1611 8,17 14,34
2 139,59 -2075 8,28 13,88
3 77,28 229 7,94 13,88
4 106,04 315 8,39 13,49
MW + SD 103,5 + 26,8 - 8,2+0,2 13,9+0,3

Zum Vergleich wurden die Bestimmung mit lonenaustausch-Chromatographie durchgefiihrt.

Die Gehalte der einzelnen PGE lassen sich der Tab. 35 entnehmen.

Tab. 35 PGE-Gehaltsbestimmung im Referenzmaterial UMT-1 mit Separation der PGE aus

der Probe
Analyse Pt [ng/g] Pd [ng/g] Ir [ng/g] Ru [ng/g]
1 159,17 107 8,38 10,28
2 69,75 114,92 9,88 11,92
3 224,21 102,91 8,16 11,13
4 88,11 108,79 8,02 10,73
MW + SD 135,3+ 70,7 108,4+5,0 8,6+0,9 11,0+ 0,7
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3.6.5 Bestimmung des Pt Gehaltes im Referenzmaterial UMT-1 mit ICP-QMSIVA durch

Messung der Isotopenverhéltnisse **°Pt/***Pt und **°Pt/***Pt

Da aus den vorangegangenen Messungen des Referenzmaterials UMT-1 nicht ersichtlich
war, warum hohe Standardabwiechungen (1s) bzgl. Pt bei der Bestimmung mit Separation
erzielt wurden, wahrend die anderen PGE mit einer deutlich niedrigeren
Standardabweichungen bestimmt wurden, sollte eine weitere Bestimmung die
vorangegangen Ergebnisse absichern.

Aus diesem Grund wurden die nachfolgenden Bestimmungen der UMT-1 Probe durch
vergleichende Messung der Isotopenverhéltnisse *°Pt/***Pt und *°Pt/***Pt erstellt. Tab. 36
zeigt die Ergebnisse und die interne Standardabweichung der einzelnen Analysen. Dabei
wurden die Isotopenverhaltnisse '*°Pt/***Pt und *°Pt/*‘Pt aus den einzelnen Analysen

jeweils aus der gleichen Aufschluf3lésung bestimmit.

Tab. 36 Bestimmung des Pt Gehaltes im Referenzmaterial UMT-1 durch die
Isotopenverhaltnisse ***Pt/***Pt und *°pPt/***pt

Analyse Pt [ng/g] (“°Ptget) 7**Ptinay) Pt [ng/g] (***Ptgery/***Ptna)) Srel [%]
1 95 94 0,85
2 90 92 2,00
3 110 112 1,18
4 173 174 0,71

MW + SD 117 + 38 118 + 38 0,74

[Ref: Referenzisotop; Ind: angereichertes Indikator-Isotop

3.6.6 EinfluR der HfO" Interferenz bei der Pt Bestimmung ohne Separation der PGE aus

der Probe

Die Ergebnisabweichungen mit der hohen Standardabweichung bei der Bestimmung des Pt
mit und ohne Separation aus dem Referenzmaterial UMT-1 kdnnen verschiedenen
Ursprungs sein. So kann z.B. die Messung ohne Separation des Pt Analyten durch die in
Kap. 2.1.6 beschriebenen spektralen Interferenzen stark verfalscht werden. Die Messung der
Platinisotope **Pt und ***Pt am ICP-QMS kann vor allem durch die Oxidioneninterferenzen
8H£%0" und "°Hf*°0" aufgrund der Matrixzusammensetzung gestort werden (vgl. Kap.
2.1.6 und 3.4.1). Dies wird auch haufig in der Literatur diskutiert [115]. Im Rahmen der
Verfahrensvalidierung wurde der EinfluR der HfO" Interferenz fir die Pt-Bestimmungen in

relevanten Umweltproben geprift. Wahrend man bei einer Separation keine mathematische
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Korrektur benétigt, wurde nachfolgend in einer Untersuchung des UMT-1 Materials (n=3)
ohne Anionenaustausch-Chromatographie und Direktbestimmung aus dem Aufschlul3 eine
mathematische Korrektur des MelRergebnisses fiir die Hf Interferenz durchgefihrt. Zunachst
wird mit einer vergleichsweise sehr konzentrieten Hf Modelllésung (ca. 100 ng/mL), die
gravimetrisch aus einer Standardlésung durch Verdinnung mit der Blankldsung hergestellt
wurde, die Oxidbildungsrate ermittelt. Dazu werden zum einen die Intensitat auf den Hf
Massenzahlen 178 und 179 bestimmt, zum anderen die Massenzahlen 194 und 195
mitgemessen. Nach folgender Gl. (21) ergibt sich dann die Oxidbildungsrate BRoyiq [%] unter

den jeweiligen Messbedingungen.

194|

BRoxa = ey 1y [100[%)] (21)

194]- gemessene Intensitat bei Massenzahl 194

195]: gemessene Intensitat bei Massenzahl 178

Die Intensitaten auf der Massenzahl 194 werden ausschlie3lich durch die Oxidionen des Hf
hervorgerufen, da ein reiner, platinfreier Hf Einzelelementstandard gemessen wurde. Die
Oxidbildungsrate kann auch durch Messungen auf den Massenzahlen 195 und 179 ermittelt
werden. Da Isotope sich nicht in den chemischen Eigenschaften unterscheiden, sollte die
Oxidbildungsrate, obwohl unterschiedlich ermittelt, unter gleichen Plasmabedingungen
immer gleich sein. Die Oxidbildungsrate fir die im folgenden, beschriebene
Versuchsdurchfuihrung betrug 0,2 %. Die anschlieRenden Bestimmungen wurden zusatzlich
mit einer internen Standardabweichung durchgefuhrt. Dies bedeutet, dal? die verschiedenen
Analysen (n=3) jeweils dreimal zu verschiedenen Zeitpunkten (mit jeweils 10
Wiederholungsmessungen) bestimmt wurden. Es sollten dann die Ergebnisse, die zum einen
mit dem unkorrigierten und zum anderen mit dem korrigierten Isotopenverhéltnis der
Platinisotope in der IVA ermittelt wurden, verglichen werden. Die Korrektur erfolgt unter
Einbeziehung des Faktors aus der vorher bestimmten Oxidbildungsrate f = 0,002 nach
folgender Gl. (22)
194 8
R =gy @
Massenzahl| - Gemessene Intensitét auf dem jeweiligen Isotop in der Probe

Riorr : Korrigiertes Isotopenverhéltnis ***Pt/**°*Pt
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Folgende Intensitaten [cps] konnten in den Messungen ermittelt werden (Tab. 37).

Tab. 37 Gemessene Intensitaten am ICP-MS in der UMT-1 Probe

Analyse n 1Pt [cps] | (**°*Pt) [cps] I (*"®Hf) [cps] | (*"°Hf) [cps]
1 1 8955 2677 44302 21674
2 8722 2632 45772 22087
3 7769 2339 41056 19465
2 1 ess 2840 72001 sssa2
2 7985 2763 72891 35337
3 7340 2570 69532 33144
s 1 10067 2885 so152 24166
2 9695 2813 49147 23804
3 8221 2349 43995 20692

Man kann erkennen, dal} die Bestimmungen von Hf unter gleichen Bedingungen in der
realen Probe gegenlber den Bestimmungen von Pt mit einer in etwa 10 fach hdheren

Intensitéat erfolgten.

Tab. 38 Unkorrigierte und korrigierte Isotopenverhaltnisse des Pt

Analyse n Ep [0] Ejna [0] PV Pukor. (P P)or.
1 1 0,12064 0,24063 3,323 3,345
2 3,287 3,314
3 3.295 3,321
2 1 015582 021361 2861 2879
2 2,868 2,890
3 2,835 2,856
s 1 014884 028138 3450 3489
2 3,416 3,446




Experimenteller Teil 80

Angenommen wird dabei, dal3 die Intensitat tats&chlich durch das Hf hervorgerufen wird und
eine etwaige Interferenz auf dem jeweiligen Hf-Isotop wird hierbei nicht bertcksichtigt.
Daraus resultieren folgende Isotopenverhaltnisse (Tab. 38).

Die ermittelten Isotopenverhdaltnisse ergeben folgende Gehalte nach Auswertung der

Isotopenverdiinnungsanalyse (Tab. 39).

Tab. 39 Unkorrigierte und Hf-korrigierte Gehalte einer Pt-Bestimmung im Referenzmaterial
UMT-1 nach HPA-AufschluR aber ohne chromatographische Separation

Analyse n Ptunkorrigiert [1Q/Q] Plitiorigient [N9/0]
1 1 88,96 87,11
2 91,98 89,66
3 91,30 89,05
MW + SD 90,75+ 1,30 88,61 + 1,09
__________ > 1 etes 04
2 91,39 89,50
3 94,19 92,39
MW + SD 9251+1,22 90,77 £ 1,09
__________ s 1 18 71205
2 77,27 75,08
3 73,51 71,33
MW £ SD 75,00 £ 1,64 72,82+ 1,63

3.6.7 Aufschluld eines Chromit-Gesteins

In diesem Abschnitt wird gezeigt, dal3 sich das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte
Verfahren von bisherigen Versuchen [111], die PGE nafl3ichemisch aus der Probe zu lésen,
stark unterscheidet. Zum einen garantiert eine viel geringere Probeneinwaage von 0,2 g,
gegenuber herkdbmmlichen Verfahren, die oft eine Probeneinwaage von 10 g beschreiben,
zum anderen die Reaktionsbedingungen im HPA, dall die PGE aus der Probe gel6st
werden. Unter den Bedingungen bei Raumtemperatur werden die PGE mit Koénigswasser
nicht aus einem Gestein gelost, so dafd der Gehalt der PGE nicht reproduzierbar und richtig

bestimmt werden kann. Den Beweis sollte die Untersuchung eines Chromit-Gesteins, dessen
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Gehalte an PGE im unteren ng/g Bereich lagen, liefern. Wie in Kap. 3.4.1 beschrieben, wird
gerade wegen des schwerltslichen Cr,O; Anteils eine Bestimmung der PGE Gehalte in
Chromiten nach naflichemischer Probenaufbereitung kritisch gesehen. Daher wurde eine
Untersuchungen mit HPA-Aufschlu@ mit und ohne zusatzlichen HF-Aufschluf3 in der
Mikrowellenapparatur durchgefiihrt und parallel die gleiche Probenmenge von 0,2 g in einem
vergleichbaren Zeitraum von ca. 5 h durch einfaches Riihren mit Kénigswasser in einem
geschlossenen System bei Raumtemperatur behandelt. Realisiert wurde die zuletzt
beschriebene Versuchsdurchfihrung in funf verschlieBbaren 25 mL Teflonbehéltern. Die
GefalRe wurden mit einem Rihrfisch bestiickt. Die restliche Probenaufarbeitung wurde nach
dem in Kap. 3.3.8 vorgestellten Verfahren durchgefiihrt. In Tab. 40 ist das Ergebnis des

versuchten Losens der PGE bei RT veranschaulicht.

Tab. 40 Gehaltsbestimmung der PGE in einem Chromit nach Losen mit Kénigswasser bei

Raumtemperatur
Analyse Pt [ng/g] Pd [ng/g] Ir [ng/g] Ru [ng/qg]
1 n.m.0] 2,85 6,11 n.m.
2 n.m. 1,18 0,91 n.m.
3 n.m. n.b.° 5,32 n.m.
4 n.m. 2.53 1,64 n.m.
MW + SD - 2,19+ 0,90 3,50 + 2,60 -

On.m. : nicht meRbar; ° n.b. : nicht bestimmt

Ru und Pt konnten aufgrund zu geringer Countraten am ICP-MS nicht gemessen werden.
Fur Ir wurde ein relativer Fehler von 74 % emitttelt. Ein Melergebnis der
Palladiumbestimmung konnte nicht ausgewertet werden.

Die in den Tabn. 41 und 42 aufgefiihrten Ergebnisse dokumentieren die mit den in dieser
Arbeit beschriebenen Verfahren des HPA-Aufschlusses mit Konigswasser, bzw. die mit

zusatzlichem HF AufschluR erhaltenen Gehalte.
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Tab. 41 Gehaltshestimmung der PGE in einem Chromit nur mit Kénigswasser im HPA

Analyse Pt [ng/g] Pd [ng/g] Ir [ng/g] Ru [ng/g]
1 3,24 2,33 4,70 27,28
2 3,26 2,39 5,58 23,69
3 3,19 2,30 5,11 25,91
4 3,89 2.56 6,74 32,37
MW + SD 3,40+ 0,33 2,40+ 0,12 5,53+0,88 27,31 + 3,68

Tab. 42 Gehaltshestimmung der PGE in einem Chromit mit zusatzlichem HF-Aufschluf3

Analyse Pt [ng/g] Pd [ng/g] Ir [ng/q] Ru [ng/g]
1 4,12 3,52 5,77 23,96
2 3,94 3,10 5,45 31,80
3 3,33 2,32 6,30 29,41
4 3,02 2,22 6,22 30,48
MW + SD 3,60+ 0,51 2,79+0,63 5,94 + 0,39 28,91+ 3,44

3.7 Untersuchung von Umweltproben

3.7.1 Untersuchung des StralRenstaubes ,Tanzenberg-Tunnel* ohne Separation der PGE

aus der Probe

Die Ergebnisse in Tab. 43 zeigen, daf} eine Bestimmung von Pd nicht mdglich war, da nach
Auswertung der Isotopenverdinnungsanalyse keine sinnvollen Daten erhalten wurden.
Dieses Ergebnis entsprach der in Kap 3.6.4 beschriebenen Ergebnisse bei der

Untersuchung einer geologischen Matrix.
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Tab. 43 PGE Bestimmung mit ICP-QMSIVA im StralRBenstaub ,Tanzenberg-Tunnel”
(KorngroRe < 1000 um) ohne Separation mit HPA Aufschluf

Analyse Pt [ng/g] Pd [ng/g] Ir [ng/q] Ru [ng/g]
1 45,38 n.b." 0,19 1,82
2 46,34 n.b. 0,16 2,10
3 52,08 n.b. 0,12 1,81
4 43,72 n.b. 0,18 2,11
MW + SD 46,88 + 3,63 n.b. 0,16 + 0,03 1,96 £ 0,17

Dnicht bestimmbar

Um auch Pd bestimmnen zu kdnnen und den Einflu3 der Stérelemente auf die Bestimmung
der anderen PGE zu beurteilen, wurden anschlieRend PGE-Bestimmungen in diesem
Tunnelstaub mit Kénigswasseraufschluf3 im HPA sowie Matrix/PGE-Separation durchgefuihrt
(Tab. 44).

Tab. 44 PGE Bestimmung mit ICP-QMSIVA im StralRenstaub ,Tanzenberg-Tunnel®
(Korngrof3e < 90 um) mit Separation und zusatzlichem HF-Aufschluf

Analyse Pt [ng/g] Pd [ng/g] Ir [ng/g] Ru [ng/g]
1 54,54 4,33 0,21 1,38
2 51,19 4,25 0,18 2,74
3 51,61 4,08 0,15 2,54
4 60,35 5,04 0,19 1,86

MW + SD 54,42 + 3,66 4,43 £ 0,37 0,18 £ 0,03 2,13+0,63
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3.7.2 Vorzertifizierungsrunde des Projektes PACEPAC

Im Rahmen dieser Arbeit wurde an einer Interlaborstudie der EU teilgenommen, indem das
.Candidate Reference Material RD CW 7* (KorngroRe < 90 um) untersucht wurde. Die

emittelten Wert sind in Tab. 45 aufgelistet.

Tab. 45 PGE Bestimmung mit ICP-QMSIVA im Stralenstaub RD CW 7 (Korngrof3e < 90
pm) mit Separation und Konigswasseraufschluf

Analyse Pt [ng/g] Pd [ng/g] Ir [ng/g] Ru [ng/qg]
1 46,31 4,31 0,18 1,94
2 50,38 3,22 0,14 1,60
3 46,16 2,79 0,21 2,97
4 44,31 3,62 0,09 1,09
MW + SD 46,79 + 2,56 3,21+ 0,42 0,15 + 0,05 1,90+ 0,79

3.7.3 Zertzifizierung des StralRenstaubes ,RD CW 8*

Es wurde eine Gehaltsbestimmung der PGE im ,Candidate Reference Material RD CW 8 in

6 unabhangigen Analysen durchgefiihrt (Tab. 46).

Tab. 46 PGE Bestimmung mit ICP-QMSIVA im StraRenstaub RD CW 8 (KorngroRe < 90
pKm) mit Separation und Kénigswasseraufschluf3

Analyse Pt [ng/g] Pd [ng/g] Ir [ng/g] Ru [ng/qg]
1 74,7 3,18 0,21 3,18
2 75,7 3,63 0,34 2,50
3 75,0 3,36 0,35 2,40
4 72,6 3,54 0,29 3,22
5 74,0 3,20 0,31 2,46
6 74,4 4,20 0,24 2,47

MW + SD 744+11 3,52 +0,38 0,29 + 0,06 2,71 +0,39
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3.7.4 PGE Bestimmung von Stral3enstaubproben in Abhangigkeit von der Entfernung zu

einer Verkehrsstral3e

Die folgenden Tabn. 47, 48 und 49 listen die Ergebnisse der PGE-Bestimmungen fur die in
Kap. 3.4.4 beschriebenen verschiedenen Entfernungen von einer Verkehrsstral3e von 0,6 m,

1,8 m und 3 m auf.

Tab. 47 PGE Bestimmung mit ICP-QMSIVA im BAB 66 StralRenstaub in 0,6 m Entfernung

Analyse Pt [ng/g] Pd [ng/g] Ir [ng/g] Ru [ng/qg]
1 89,2 8,0 0,37 3,7
2 75,3 6,2 0,42 3,5
3 110,9 5,7 0,41 4,2
4 72,9 8,9 0,28 3,2
MW + SD 87,1+17,4 7,2+15 0,37 £ 0,06 36+04

Tab. 48 PGE Bestimmung mit ICP-QMSIVA im BAB 66 StralRenstaub in 1,8 m Entfernung

Analyse Pt [ng/g] Pd [ng/g] Ir [ng/g] Ru [ng/qg]
1 8,9 1,4 0,24 2,3
2 7,6 1,0 0,11 21
3 10,7 1,5 0,15 3,4
4 7,5 1,0 0,14 1,4
MW + SD 8,715 1,2+0,3 0,16 + 0,06 2,3+0,8

Tab. 49 PGE Bestimmung mit ICP-QMSIVA im BAB 66 Stral3enstaub in 3 m Entfernung

Analyse Pt [ng/g] Pd [ng/g] Ir [ng/g] Ru [ng/qg]
1 2,5 1,0 0,18 1,0
2 11 0,9 0,04 2,7
3 2,4 1,6 0,16 1,1
4 3,9 0,7 0,12 1,6

MW + SD 25+172 1,1+04 0,13 + 0,06 1,6+0,8




Experimenteller Teil 86

3.8 Integration des Osmiums in das Verfahren zur Bestimmung der PGE in

geologischen Proben

3.8.1 Entwicklung einer Apparatur zur Osmium Direktbestimmung aus wassrigen Proben

Nach der erfolgreichen Validierung des Verfahrens fir die PGE Pt, Ir, Pd und Ru stellte sich
die Frage, wie man das Element Osmium in das Verfahren zur simultanen Bestimmung der
PGE in Umwelt- und geologischen Proben integrieren kann. Hierzu wurde eine Idee aus der
Lit. [116] aufgegriffen, Osmium als OsO, aus der Probe auszugasen und direkt am ICP-MS
zu bestimmen. Aus diesem Grund wurde eine Apparatur entwickelt, die es erlaubt, das
Osmium als OsO, direkt aus einem HPA-Aufschlugefal® in das ICP-MS Gerét einzutragen.
Abb. 21 zeigt den Aufbau der Apparatur. Die wesentliche Idee bei der Entwicklung dieser
Apparatur war eine routinefahige, einfache Handhabung, die den Permanentbetrieb des ICP-
MS garantiert. Zudem sollte die Apparatur die Probenverluste durch unndétige
Aufarbeitungsschritte, z.B. durch Umflllen der Aufschlu3lésung in andere Behdlter,
minimieren. Abb. 22 zeigt die unter diesen Randbedingungen konstruierte Apparatur im
Betrieb. Zwischen dem HPA-Gefal? und der Apparatur befindet sich ein Dichtring aus Teflon,
damit es beim VerschlieBen zu keinen Undichtigkeiten kommen kann und auch kein
Glasbruch durch festes Anziehen des VerschluRringes entsteht. Beim Probenwechsel wird
der Argongasflul3 des Zerstdaubergases Uber einen Bypass umgeleitet. Dies ist notwendig,
damit der Betrieb der Plasmafackel aufrechterhalten wird, da sie bei einem zu hohen Anteil

an Sauerstoff erlischt.
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Abb. 21  Apparatur zur Osmiumdirektbestimmung aus einem HPA-Aufschlu3gefan
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Die hier konstruierte Apparatur erlaubt zudem ein einfaches Reinigen wéahrend des
Betriebes, um Memoryeffekte nach einem Probenwechsel zu verhindern. Das Innenrohr
(Kennzeichnung in Abb. 22 mit ®) laft sich leicht von auf3en reinigen. Die Innenseite dieses
Rohres kann dagegen durch kurzes Umschalten des Hahns (in Abb. 22 @) mit dabei
angesaugter Spulflissigkeit gereinigt werden. Nach gasdichtem Verschlul3 mit dem speziell
konstruierten Verschlu3ring folgt im nachsten Schritt ein kurzes Ausgasen des
Restsauerstoffes aus dem HPA-Gefald durch entsprechende Stellung des Dreiwegehahns (in
Abb. 22 ®). Ohne diese O,-Entgasung wirde die Plasmafackel durch das zusatzliche
(Fremd-)Gas erloschen. Wéahrend des O,- Ausgasens geht etwas Analyt verloren, weshalb
auch hier der Einsatz der Isotopenverdiinnungsanalyse unerlasslich bleibt. Nachdem das
HPA-Gefal3 mit Argon gespilt wurde, kdnnen alle Hdhne so umgestellt werden, dalR die
Messung des flichtigen OsO, erfolgen kann. Mit fortschreitender Ausgasung des OsO,
nimmt die Menge, die ins ICP-MS eingetragen wird, ab. Beachtet man diese zeitliche
Intensitatsreduktion, hat dies keinen Einflul auf das gemessene Isotopenverhdltnis der
isotopenverdiinnten Probe. Da keinerlei Stérungen durch Memoryeffekte bei
aufeinanderfolgenden Messungen mehrerer AufschluRgefalRe festgestellt wurden, eignet
sich diese Apparatur fir den Routinebetrieb, um direkt aus HPA-AufschluRproben das Os als

flichtiges OsO4 zu bestimmen.
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Abb. 22 Direktbestimmung des Os im Routinebetrieb
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Die Integration der Osmiumanalytik in die Gesamtanalytik der PGE-Bestimmungen zeigt
Abb. 23. Ein zuséatzlicher HF-Aufschlul? ist bei dieser Integration der Osmiumbestimmung in
den PGE-Analysenprozel} allerdings nicht mehr moglich.

Abb. 23 Integration der Osmiumanalytik in den Gesamtanalysenprozel der PGE
Bestimmung mit einem ICP-QMS in geologischen Proben

Einwaage von 0.1-0.2 g Probe und 0.1- 0.25 g Multi-PGE-Indikator

(angereichert an *Ru, ®Pd, *Ir, ***Pt und *°0s)

Zugabe von 3 mL HCI/ 1 mL HNO; konz. ( odest.),

Hochdruckaufschlu® (HPA: 320°C, 13 MPa)

Verdinnung mit MQ Wasser auf 10-20 mL

Ausgasen des 0sO, und Osmiumbestimmung durch Messung des

Isotopenverhaltnisses **°0s/***Os am ICP-MS

Verdiunnung mit MQ Wasser auf 30-40 mL und Zentrifugation

Separation der Platingruppenelemente durch Anionenaustausch-Chromatographie,

Verdinnung der konz HNO3; (10 mL aus Elution) mit MQ Wasser auf 20 mL

Messung der Isotopenverhéltnisse **Ru/**'Ru, *®°Pd/*®Pd, **1r/**Ir

und ®*Pt/***Pt am Quadrupol ICP-MS
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3.8.2 Erprobung der Apparatur mit Os-Standardiésungen

In allen kommerziell erhaltlichen Standardlésungen liegt das Osmium in Form des
Hexachloroosmat-(VI)-komplexes vor. Da alle Standards und Indikatoren mit der
Blanklésung zur Messung verdinnt werden, liegen sie in verdinnten Sauremischungen vor.
Um nun die Umwandlung des Chlorokomplexes in OsO,4 zu garantieren, wird zu der 10-20
mL Standardlésung 0,5 mL 30% H,O, hinzugegben. Wasserstoffperoxid oxidiert dabei
Os (VI) zu OsO,4 [117]. Indikation fir eine Oxidation des Osmiums ist eine Detektion am ICP-
MS Gerét, da nur OsO, ausgegast werden kann. Zudem muf3 noch sichergestellt werden,
dal3 dies auch fur Standardlésungen mit sehr kleinen Konzentrationen geschieht. In einem
Versuch wurde eine Osmiumstandardldsung einerseits mit einem herkdmmlichen
Zerstdubersystem und andererseits mit der Direktimethode nach Oxidation in OsO,
gemessen und verglichen. Der Standard wurde gravimetrisch als Hexachloroosmat (VI)-
Komplex mit einer Konzentration von 100 ng Os/mL in der Blanklosung angesetzt. Abb. 24
zeigt zum einen die erhaltenen Intensitdten und zum anderen das Ausspllverhalten beider

Systeme.

Abb. 24 Ausspulverhalten des Os bei Direktmessung durch Ausgasen als OsO, und bei
Messung mit einem konventionellen Zerstaubersystem in Ldsung als
Hexachloroosmat (VI)-Komplex
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Wie man deutlich erkennt, ist die erreichte Intensitat bei Direktausgasung um etwa das 10-
fache hoher gegeniber herkbmmlichen Zerstaubersystem (Babington-Zerstduber). Dies
bedeutet, dal? ausreichend genug OsO, gebildet wird, so dal3 beim Direkteintrag sogar eine
hohere Intensitat gegentber einem herkdmmlichen Zerstaubersystem erreicht werden kann.
Das Osmium ruft zudem grof3e Memory-Effekte in herkémmlichen Probenzufuhrsystemen
hevor. Dies erkennt man an Abb. 24, da selbst nach ca. 9 min die Intensitat bei einem
Zerstaubersystem nicht auf den urspriinglichen Untergrundwert abgesunken ist, sondern die
Kurve in eine nur langsam abklingende Exponentialkurve tbergeht. Bei der Direktmessung
hingegen erhélt man bereits nach 5 min wieder das urspriingliche Untergrundsignal. Dies ist
ein groRer Vorteil, weil mit der gréReren Intensitat und dem kleineren Blindwert bessere

instrumentelle Nachweisgrenzen mit dem Direktsystem erzielt werden kénnen.

3.8.3 Instrumentelle Nachweisgrenze (NWG) und Reproduzierbarkeit

Um ein routinefdhiges Messen bei der Direktbestimmung des OsQO, zu garantieren, wurden
verschiedene Testmessungen mit Standardlosungen durchgefiihrt. Dabei wurde die
Reproduzierbarkeit und die NWG des Systems Uberprift. Zwei Standardlésungen mit
ahnlicher Konzentration sollten unter gleichen MeRbedingungen, aber zu verschiedenen

MeRzeiten, untersucht werden.

Tab. 50 NWG der Direktapparatur

Standard 1 (12,10 ng/mL) Standard 1 (11,69 ng/mL)

Blanklésung [cps] 28+ 4 20+ 4
MeRRergebnis [cps] 68846 60176
NWG (3s Blank) [ng/mL] 0,002 0,002

Beide Standards wurden an verschiedenen Mel3tagen mit einer Integrationszeit von 1,5 s auf
dem Isotop '*?0Os am ICP-MS durch direktes Ausgasen bestimmt. Tab. 50 zeigt das
ermittelte MeRergebnis in cps. Man sieht keine deutlichen Abweichungen zwischen den
beiden Messungen. Die NWG fur beide Bestimmungen liegen bei 2 pg/mL.

Um zu zeigen, in welchem MaRe die Os*-lonenintensitat durch die zeitliche Abnahme der
ausgegasten 0sO, Menge abnimmt, wurden die einzelnen Wiederholungsmessungen (n=10)
bei einer EinzelmelRRzeit von 150 ms fur jedes Isotop aufgenommen. Die Abnahme der

Intensitaten fir die Isotope ***Os und **?Os sind in Abb. 25 graphisch dargestellt
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Abb. 25 Wiederholungsmessungen (n=10) eines Os Standards mit direktem Ausgasen des
Os als 0sO,

Intensitat [cts]

Wiederholungsmessung

Es wurde ein Intensitatsverlust von 20 % fir beide Isotope zwischen erster und letzter
Wiederholungsmessung festgestellt. Fur die Messungen unter Verwendung der
Isotopenverdunnungsanalyse ist das Isotopenverhéltnis entscheidend. Wie aus Tab. 51 zu
erkennen ist, andern sich die Isotopenverhéltnisse der zeitlich unterschiedlich
aufgenommenen, einzelnen Wiederholungsmessungen nicht signifikant.

Der Intensitatsverlust wirkt sich auf beide Isotope gleichermalRen aus, so dal} das
Isotopenverhdltnis mit einer relativen Standardabweichung von 1,5 % gemessen werden
kann. Es kommt zudem zu keiner Isotopenfraktionierung, da das gefundene
Isotopenverhdltnis dem wahren Wert (IUPAC) von 0,6439 [118] entspricht.
Isotopenverhaltnis-messungen des Os kénnen somit bei der Verwendung der konstruierten

Ausgasungsapparatur mit der fir ein Quadrupol tUblichen Préazision durchgefihrt werden.
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Tab. 51 Isotopenverhéltnis °°0Os/**?Os der einzelnen Wiederholungsmessungen (n=10)

Wiederholungsmessung Isotopenverhaltnis **°0s/**?Os
1 0,644
2 0,647
3 0,636
4 0,633
5 0,631
6 0,659
7 0,649
8 0,639
9 0,655
10 0,634
Mittelwert £ SD 0,643 + 0,01

3.8.4 Charakterisierung des Osmiumindikators

Fur die Herstellung des fur die MSIVA von Os verwendeten Indikators wurde eine im
Arbeitskreis vorhandene Stammlésung, die auf dem Isotop **°Os angereichert ist, verdinnt.
Die Darstellung der Indikatorstammldsung ist in einer friheren Arbeit ausfuhrlich beschrieben
[119]. Die Charkterisierung der Isotopenhaufigkeiten erfolgte am ICP-MS durch 10
unabhangige Messungen. Tab. 52 fihrt die erhaltenen Isotopenhaufigkeiten auf. Als
Molmasse wurde aus den massenspektrometrisch gemessenen Isotopenhaufigkeiten fur
Osmium M, = 189,914 g/mol errechnet. Der Gehalt der Indikatorstammlfsung ist in einer
friheren Arbeit [119] genausten mit inverser MSIVA und den Bestimmungsmethoden der TI-
MS und der ICP-MS ermittelt worden. Diese Konzentration wurde fir die Bestimmung der
der geologischen Proben, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden, tbernommen und
ist in Tab. 53 aufgeftihrt.
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Tab. 52 Mit ICP-MS gemessene Isotopenhaufigkeiten des Os Indikators

Element n Isotop h [%] Srel [%0]
Osmium 10 184 0,00009 + 0,00003 33,33
186 0,00091 £ 0,00013 14,28
187 0,0030 + 0,0005 16,66
188 0,080 +0,001 1,25
189 6,546 +0,075 1,13
190 92,24 + 0,08 0,09
192 1,13  +0,01 0,88

Tab. 53 Gehalt der ***Os-angereicherten Indikatorlésung

Datum Element Gehalt [Atome/g]

17.11.99 Osmium (6,881 + 0,259) x10'®

3.8.5 Mit ICP-QMS gemessene Isotopenhaufigkeiten des Osmiums einer Probe natirlicher

Isotopenzusammensetzung

Wie schon in Kap. 3.3.6 beschrieben, werden bei der massenspektrometrischen
Isotopenverdinnungsanalyse neben den Indikatordaten auch die natirlichen
Isotopenhaufigkeiten des Standards fir die Gehaltsberechnung bendtigt (siehe Kap. 2.1.1).
Die in Tab. 54 aufgeflhrten relativen Haufigkeiten wurden durch Direktbestimmung nach

Ausgasen des flichtigen OsO,4 ermittelt.

3.8.6 Uberpriifung der Standards fur die integrierte Os-Analytik

Ein Problem fur die Messung realer Proben konnten Instabilititen der Standardlésungen
darstellen. Eine falsche Konzentration in den Standardlésungen verfalscht das mit Hilfe der
Isotopenverdinnungsanalyse ermittelte MelRRergebnis in realen Proben, da mit inverser
MSIVA der Gehalt des Indikators fehlerhaft bestimmt wird. Es wurden im Rahmen dieser
Arbeit zwei verschiedene Os-Standards nach Verdinnung miteinander verglichen. Die
beiden Stammldsungen der Standards wurden so verdinnt, dal sie die gleiche

Konzentration von 10 ng/mL aufwiesen.
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Tab. 54 Am ICP-MS bestimmte Isotopenhaufigkeiten eines Os Standards mit natdrlicher
Isotopenzusammensetzung

Element n Isotop h [%] Srel [%0]
Osmium 10 184 0.020 +0.003 33,33
186 156 +0.01 14,28
187 1.43 +0.01 16,66
188 13.14 +0.10 1,25
189 1595 +0.13 1,13
190 26.78 +0.21 0,09
192 41.12 +0.18 0,88

Bei den einzelnen Standardlésungen handelte es sich um zwei kaufliche Standards von der
Fa. Alfa. Der erste Standard wurde als Einzelelementstandard am 25.08.1999 bezogen. Die
zweite Standardstammlosung war die am 08.05.00 bezogene Multielementlésung, die auch
schon in Kap. 3.3.7. nadher untersucht wurde. Tab. 55 enthalt die Ergebnisse der auf 10 ng
Os/mL verdiinnten Standards. Gemessen wurde auf den Isotopen ***0Os und **°Os, da nach
Charakterisierung des Indikators die Isotope '*0s und *°0s fir die

Isotopenverdinnungsanalyse benutzt wurden.

Tab. 55 Messung verschiedener Os Standardldsungen mit dergleichen Konzentration am

ICP-MS
Standardlésung Intensitat [cps]
19008 18903
Einzelelementstandard (Alfa, 25.08.99) 37789 22198
Multielementstandard (Alfa, 08.05.00) 37967 22292

Man sieht deutlich, dal3 auch die Os-Standards in konzentrierten HCI Losungen sehr stabil
sind, da auch hier vom Hersteller lediglich ein Zeitraum von 1 Jahr fur die Haltbarkeit

garantiert wird. Die Mel3ergebnisse sind im Rahmen der MelR3genauigkeit vergleichbar.
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3.8.7 Os Bestimmung in geologischen Proben mit ICP-QMSIVA

Zunéachst wurde das Os in dem Standardreferenzmaterial UMT-1 bestimmt. Simultan zur
Analyse des Os in geologischen Proben wird jeweils in einem der funf Aufschlu3gefaRe die
Blindwertbestimmung  (nur Indikatoreinwaage) durchgefihrt. Dabei wurde die

Nachweisgrenze aus drei unabhangigen Blindwertbestimmungen ermittelt (Tab. 56).

Tab. 56 Blindwerte und Nachweisgrenze fur Os bei Direktbestimmung aus realen Proben

Element Blindwert absolute NWG (3s Blank) NWG fir 0,2 g Probe

Os (12+7) pg 0,021 ng 0,105 ng/g

Vom Institut CAMNET gemachte, provisorische Angaben Uber den Os-Gehalt in der Probe
liegen bei ca. 8 ng/g. Es wurden parallel vier Proben und ein Blindwert bestimmt. Das
Isotopenverhdltnis '*°0s/**0s wurde nach dem AufschluR am Quadrupol ICP-QMS
gemessen. Alle MelRergebnisse wurden durch Subtraktion mit dem ermittelten Blindwert von

0,1 ng/g korrigiert. Tab. 57 listet die einzelnen MelRergebnisse auf.

Tab. 57 Ergebnisse der Osmiumuntersuchung im Referenzmaterial UMT-1

Analyse Er [q] Eina [0] 1990s/*%%0s Os [ng/q]
1 0,24482 0,17862 2,903 7,01
2 0,19355 0,20223 3,365 6,78
3 0,10428 0,20423 4,452 7,12
4 0,19137 0,18418 3,242 7,02
MW £ SD 7,0+£0,1

Die entsprechenden Ergebnisse der Os-Bestimmung in einem Chromit--Gestein bzw. einem
auch anderweitig untersuchten Chromit (Referenzmaterial CHR-Bkg) sind in den Tabn. 58

und 59 zusammengefasst.
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Tab. 58 Bestimmung des Os in einem Chromit-Gestein

Analyse Os [ng/g]
1 9,52
2 4,26
3 8,00
4 5,74
MW + SD 6,9+23

Tab. 59 Bestimmung des Os in dem Referenzmaterial CHR-Bkg

Analyse Os [ng/q]
1 25,55
2 22,10
3 19,97
4 36,32
MW + SD 26,0+ 7,3




Experimenteller Teil 98

3.9 Versuche zur Integration des Rhodiums in die PGE - Analytik mit einem
ICP-QMS

3.9.1 Integration des Rh in den nafl3chemischen Aufarbeitunsprozef3

Das monoisotopische Rhodium (**Rh) erlaubt wegen eines fehlenden Indikatorisotops keine
routinefahige Anwendung der Isotopenverdiinnungsanalyse. Im Rahmen dieser Arbeit sollte
ein Weg gefunden werden, der neben den mit Isotopenverdinnungsanalyse bestimmten
Elementen, Rhodium in den Analysenprozel3 integriert. Die Massenzahl des Rhodiums ist
am starksten durch Molekulionenkombinationen am ICP-QMS interferiert. Eine Trennung des
Elementes von diesen potentiell stérenden Elementen ist aus diesem Grund unbedingt
notwendig. Da im entwickelten ICP-QMSIVA Verfahren die Separation der PGE von den
Stdrionen mit lonenaustausch-Chromatographie erfolgte, lag es nahe, eventuell die Bildung
von Chlorokomplexen des Rhodiums, fiir eine entsprechende Abtrennung von Stdrionen zu
nutzen. Um eine hohe Genauigkeit des Analysenergebnisses zu erzielen, sollte die
Standardaddition angewandt werden. Das Schema einer mdglichen Aufarbeitung fir die

Bestimmung aller PGE ist Abb. 26 zu entnehmen.

3.9.2 Versuche zur Anionenaustausch-Chromatographie des Rh

Die Vorversuche der Separation des Rhodiums lehnen sich an die in Kap. 3.3.2.
beschriebenen Versuche der ionenchromatogaphischen Trennung der anderen PGE an. Das
Rhodium wurde in einem Versuch mit einer neu zusammengestellten Modell6sung,
bestehend aus 10 ng/mL Cd, Ni, Cu, Zn, Rb, Sr, Y, Hf, Pb und 1 ng/mL Rh, von den
Matrixelementen getrennt. Gerade Pb spielt als potentielles Storelement eine wichtige Rolle,
da das doppelt geladene *°°Pb* eine Interferenz erzeugt. Tabn. 60 und 61 zeigen die

Fraktionen des Elutionsprofils und die dazugehdrigen Mel3ergebnisse.

Tab. 60 Am ICP-QMS gemessene Fraktionen der Modelllésung fiir die *>*Rh Bestimmung

Fraktion Losung [mL]
1 20 mL direkt eluierte Modellldsung
2 20 mL 2 mol/L HNO;

3 20 mL halbkonz. HNO3
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Abb. 26 Integration des Rhodium in den Analysenprozel3 zur Bestimmung der PGE in
geologischen und Umweltproben

Einwaage von 0.1-0.2 g Probe und 0.1- 0.25 g Multiplatinelement-Indikator

(angereichert an *Ru, ®Pd, *Ir, ***Pt und **°0s)

Einwaage verschiedener Standardkonzentrationen des Rh im Bereich der realen Probe

Zugabe von 3 mL HCI/ 1 mL HNO; konz. ( odest.),

Hochdruckaufschluf3 (HPA: 320°C, 13 MPa)

Verdiunnung mit MQ Wasser auf 10-20 mL

Ausgasen des 0sO, und Osmiumbestimmung durch Messung des

Isotopenverhaltnisses **°0s/**°0s am ICP-QMS

Verdiunnung mit MQ Wasser auf 30-40 mL und Zentrifugation

Separation der Platinelemente einschlieRlich *®®Rh durch Anionenaustausch-Chromato-

graphie, Verdinnung der konz HNO; (10 mL aus Elution) mit MQ Wasser auf 20 mL

Messung der Isotopenverhéltnisse *’Ru/**'Ru, *%°Pd/*®Pd, **1r/**%Ir

und **Pt/**Pt und ***Rh am ICP-QMS
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Tab. 61 Am ICP-QMS ermittelte Intensitaten fir die einzelnen Fraktionen

Element 1. Fraktion [cps] 2. Fraktion [cps] 3. Fraktion [cps]
Cd 24628 6815 30
Ni 94470 1210 70
Cu 107783 15617 289
Zn 114927 5052 0
Rb 117955 566 0
Sr 158850 1750 15
Y 320428 889 144
Hf 216537 1143 32
Pb 247314 417643 32
Rh 24628 6815 30

Abb. 27 zeigt deutlich, dalR die letzte Fraktion kein Rh enthalt. Bei der viermaligen
Wiederholung des Versuches konnten nur sehr unterschiedliche Wiederfindungen von
Rhodium in den einzelnen Fraktionen ermittelt werden. Tab. 62 verdeutlicht die starken

Abweichungen der Wiederfindung des Rhodiums in den einzelnen Fraktionen.

Tab. 62 Bereich der Wiederfindung des Rh nach der Anionenaustausch-Chromatographie
in 4 Parallelversuchen

nach HPA Aufschluf3 [%)] 1. Fraktion [%] 2 mol/L HNO; [%] HNO; konz. [%)]

98 24,99-65 64,99-25 0,01

Da die prozentuale Wiederfindung in den einzelnen Fraktionen so unterschiedlich ist, ist eine
Bestimmung durch Standardaddition bei Verwendung der Separation mit Anionenaustausch
-Chromatographie nicht mdglich. Die Wiederfindung in der letzten Fraktion war zwar bei allen
Versuchsdurchfiihrungen mit 0,01% gleich, jedoch ist sie fir eine Versuchsdurchfiihrung mit
realen Proben zu niedrig. Die sehr unterschiedliche Wiederfindung des Rhodiums in den
verschiedenen Fraktionen der chromatographischen Trennung konnte auch an einer

Realprobe bestatigt werden.
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Abb. 27 Graphische Darstellung des Elutionsprofils fir Rhodium neben potentiellen
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4 Diskussion der Ergebnisse

4.1 Optimierung der Mel3technik

In den letzten Jahren wurde die analytische Chemie durch instrumentelle Neuentwicklungen
stark vorangetrieben. Auf dem Gebiet der Elementspurenanalyse ist hier vor allem die
Analytik mit einem ICP-MS hervorzuheben, die derzeit eine der empfindlichsten
spurenanalytischen Multielementmethoden darstellt. Der grof3e Vorteil dieser Technik ist,
dafll Messungen mit einem ICP-MS ohne aufwendige Probenaufarbeitungen auskommen, da
Aufschlu3ldsungen nach einem optionalen Verdiinnungsschritt als fliissige Matrix analysiert
werden konnen. Die Probenzufihrung erfolgt hierbei Uber Zerstaubersysteme, die aus der
Flissigkeit ein Aerosol erzeugen, das in einem Argonstrom direkt ins Plasma eingebracht
wird. Diese Arbeit konnte jedoch zeigen, dal? fur die Ultraspurenanalyse von Elementen an
einem ICP-QMS eine Separation des Analyten dringend notwendig ist, da gerade spektrale
Interferenzen das MeRRergebnis im Ultraspurenbereich beeinflulzen.

Dringend erforderlich ist auch ein modernes Mel3system, da das in dieser Arbeit
beschriebene Verfahren nur mir einem ICP-QMS neuster Generation angewendet werden
kann. So konnnten z.B. Vorarbeiten am Massenspektrometer Spectromass 2000 nicht zur
Auswertung herangezogen werden. Ein grof3er Nachteil der Ultraspurenanalyse sind die
geringen Intensitaten, die man nach Verdinnung der AufschluBBldsung erhalt. Das
Spectromass 2000 unterscheidet sich vor allem von dem HP 4500 in der Detektion der
einzelnen Ereignisse. Wahrend dem HP 4500 zwei Arten der Detektion des SEV-Detektors
(Sekundarelektronenvervielfacher) zur Verfigung stehen, zum einen der pulse-counting
Modus, zum anderen der Analog Modus, steht dem Spektromass 2000 mit dem CEM-
Detektor (channel electron multiplier) nur der Analog Modus zur Verfligung. Dies ist fir eine
Analytik  im  pg/g-Mal3stab  unerheblich, jedoch ist die Prézision einer
Isotopenverhaltnismessung im ng/g-Mal3stab in einer realen Probe unter Bertcksichtigung
einer optionalen Verdinnung nach dem Aufschlu? und Messung im pg/g-Maf3stab nur im
pulse counting Modus moglich. Tab. 63 demonstriert anhand eines experimentell erfal3ten
Datensatzes, wie die Detektionsunterschiede sich auf die Gehaltsermittlung der PGE im
Ultraspurenbereich auswirken. Es wurde ein Aufschlu? einer Gesteinsprobe, des
Referenzmaterial UMT-1, nach dem entwickelten Verfahren durchgefiihrt und an den
verschiedenen ICP-QMS Geraten gemessen. Dabei wurde Pt jeweils in einem Aufschlul3
dieser Probe mehrmals mit insgesamt 4 Messungen am jeweiligen Massenspektrometer
bestimmt. Die Aufarbeitungsschritte bzw. Probenvorbereitung war fir beide Melreihen
gleich. Die Standardabweichung in der Tab. 63 demonstriert somit lediglich die interne

Standardabweichung der Messung mit dem jeweiligen ICP-QMS.
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Tab. 63 Vergleich der Pt-Bestimmung im Referenzmaterial UMT-1 mit den
Massenspektrometern vom Typ Spektromass 2000 und HP 4500

Gerat Detektionsmodus MW + SD [ng/g]
Spektromass 2000 Analog 141,86 + 15,69
HP4500 pulse counting 77,56 + 0,49

Der Mittelwert ist aufgrund der festgestellten Probeninhomogenitdt des Referenzmaterials
UMT-1 (siehe Abschnitt 4.5.2) nicht identisch. Jedoch fallt sofort auf, dall man im pulse
counting Modus nach Auswertung vier unabhangiger Isotopenverhaltnismessungen des
gleichen Probenaufschlusses zu einer erwartet niedrigen Standardabweichung von 0,63 %
kommt. Dagegen ist die interne Standardabweichung nach Auswertung der MelRdaten im
Analog Modus sehr viel gro3er (11,03%). Ursache des Problems ist, dal’ im pulse counting
Modus alle ankommenden Ereignisse am Detektor, sofern sie die Diskriminatorschwelle
Ubersteigen, einzeln detektiert werden, wéahrend im Analog Modus ein integriertes Signal
Uber mehrere Ereignisse erzeugt wird. Der Analog Modus ist deshalb fur hohe
Konzentrationen (ug/g) mit einer hohen Ereignisdichte gut geeignet, jedoch versagt dieser
Modus bei der Ermittelung von geringen Konzentrationen. Dies gilt besonders fur den
Einsatz der Isotopenverdinnungstechnik, da in diesem Fall &uflerst préazise
Isotopenverhaltnisse auch bei kleinen Konzentrationen erzielt werden mussen.

Doch nicht nur der Einsatz eines hochmodernen Mel3gerates, sondern auch Optimierungen
in der Probenzufuhr trugen zu einer stark verbesserten MefRtechnik bei, die die
Ultraspurenbestimmung der PGE aus realen Proben ermdglichte. So lassen sich die
Intensitaten am ICP-QMS in der Regel um das 10-fache steigern, bei gleichzeitiger
Reduktion stérender Interferenzen wie der Oxidioneninterferenz (Absenken der
Oxidbildungsrate von 0,1 % auf 0,01 %), wenn ein Ultraschallzerstauber das konventionelle
Zerstaubersystem (Meinhard- oder V-Spalt (Babington)- Zerstauber) ersetzt. Eine Steigerung
der Empfindlichkeit am ICP-QMS fur die Bestimmung von Ultraspuren mit ICP-QMSIVA ist
nutzlich, da dadurch die Prazision der Isotopenverhaltnismessungen durch eine bessere
Zahlstatistik erhdht wird. Eine geratetechnische Herabsetzung von
Molekiilioneninterferenzen (wie die Oxidioneninterferenz von z.B. Y®Hf**0* auf **Pt") kann
hilfreich sein, ist aber flr die Bestimmung im Ultraspurenbereich nicht ausreichend (vgl.
Abschnitt 4.3.1)
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4.2 AufschluBverfahren fir Umwelt- und geologische Proben

Das hier entwickelte Verfahren (Kap. 3.3) zeigt, da’ eine Ultraspurenbestimmung der PGE
unter Verwendung eines NaRaufschluBsystems mdoglich ist, wenn einige Parameter
bericksichtigt werden. Das Sauregemisch sollte so gewéhlt sein, da3 man unter sehr
starken Reaktionsbedingungen auch kritisch aufzuschliel3ende Matrizes auflésen kann. Wie
die Arbeit zeigt, gelingt ein vollstdndiger Aufschlul® von Gesteinen und Straf3enstauben nur,
wenn 0,2 g Probe im HPA bei 300°C mit Konigswasser aufgeschlossen werden und der
silikatische Restanteil anschliel3end nach wiederholter Zugabe von frischem Koénigswasser
und HF in einer Labormikrowelle umgesetzt wird. Nach dem kombinierten
AufschluBverfahren erhédlt man eine klare Lésung, so dal} eine vollstindige Umsetzung
stattfand.

In dieser Arbeit wuden Umwelt- und geologische Proben mit Kénigswasser im HPA mit und
ohne zusatzlichen, mikrowellenunterstitzten HF-Aufschlu untersucht. Abb. 28 zeigt die
Untersuchung des Referenzmaterials WGB-1, in der die Gehaltsbestimmungen mit und ohne
zusatzlichem HF-Aufschluf® in der Mikrowellenapparatur gegentber den zertifizierten Werten

dargestellt sind.

Abb. 28 Vergleich der Bestimmung im Referenzmaterial WGB-1 mit und ohne zusétzlichem
HF-Aufschluf3 in der Mikrowellenapparatur

18
CCRM WGB-1
16 | W mit HF
14 B ohne HF
B zertifizierter Wert

Konzentration [ng/g]
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Das Auflésen des silikatischen Anteils mit zusatzlichem HF-Aufschlu in der
Mikrowellenapparatur im Referenzmaterial WGB-1 unterschied sich nicht im Ergebnis zu
einem HPA-Aufschluf? mit Konnigswasser.

Der nafichemische Aufschlu wird in der Literatur kritisch diskutiert [58, 71], da fur
metallisches Os, Ir und Ru eine Saureresistenz nachgewiesen wurde. Chromitgesteinen
wurde eine Unldslichkeit der PGE mit Kénigswasser nachgewiesen [58]. Diese Unldslichkeit
bezieht sich auch auf Mineralien wie Cooperite und Braggite ((Pt,Pd,Ni)S), Osmiridium
(Ir,0s), Sperrylite (PtAs;) und Lauderite ((Ru,0s,Ir)S,). Die PGE aus diesen Verbindungen
wurden alle als unléslich gegenlber Sauremischungen eingestuft, da man Kkein
reproduzierbares, analytisches Resultat erzielte. In Anlehnung an die in der Literatur
beschriebenen nalRchemischen Versuche, Gesamtgehalte der PGE in Chromiten zu
bestimmen, wurden systematische Untersuchungen an einem Chromitgestein durchgefihrt.
Der groRe Unterschied dieser Arbeit bestand darin, dalR bei dem in der Literatur
beschriebenen Verfahren nach Einwaage von 10 g Probe versucht wurde, die PGE mit 20
mL Koénigswasser unter Rihren bei Raumtemperatur 1 h lang zu I6sen. Bei Verwendung der
Isotopenverdiinnungsanalyse und einer Probeneinwaage von nur 0,2 g, werden dagegen in
dieser Arbeit die Proben bei ca. 300°C im HPA behandelt. Dies unterscheidet sich auch von
bisher beschriebenen AufschluBmethoden mit dem HPA [4, 11, 75], die bei
Reaktionstemperaturen unter 200°C blieben. Tab. 64 dokumentiert die Gehaltsbestimmung
der PGE im unteren ng/g Bereich in einem Chromitgestein mit und ohne zusatzlichem HF-

Aufschluf3 in der Mikrowellenapparatur.

Tab. 64 Gehaltsbestimmung der PGE im HPA mit Konigswasser mit und ohne
zusatzlichem HF-Aufschluf3 in der Mikrowellenapparatur in einem Chromit

Element Konzentration = SD [ng/g]
ohne HF Aufschlul3 mit HF Aufschluf3
Pt 3,4+£0,3 3,605
Pd 24+0,1 2,8+0,6
Ir 55+£0,9 5904
Ru 27,3+ 3,7 28,9+ 3,7

Auch bei einer geologischen Probe, die aufgrund ihrer schlecht zu I6senden Cr,Os-Phasen
schwierig aufzuschlieBen war, konnten keine signifikanten Unterschiede im Ergebnis

zwischen den Aufschlissen mit und ohne Zusatz von HF festgestellt werden.
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Einen weiteren Beweis dafir, dald zur PGE-Bestimmung in der Regel der Silikatanteil der
Probe nicht gelést werden mul3, liefert die Untersuchung des Stral3enstaubes ,Tanzenberg-
Tunnel”, die ebenfalls mit und ohne zusatzlichem, mikrowellenunterstiitzten HFE-Aufschluf3
durchgefuhrt wurde. Dabei fehlen die Daten von Pd beim AufschluZ mit HF in der
Mikrowellenapparatur, da zum Zeitpunkt dieser Untersuchung der Aufschlu3 ohne
Separation der PGE durchgefuhrt wurde und somit eine Bestimmung des Pd unmdoglich war.
Die graphische Darstellung in Abb. 29 vergleicht demnach nur die Elemente Pt, Ru und Ir mit

und ohne zusatzlichem, mikrowellenunterstiitzten HF-Aufschluf® im StralRenstaub.

Abb.29 Vergleich der Bestimmung im StralRenstaub ,Tanzenberg-Tunnel” mit und ohne
zuséatzlichem HF-Aufschluf3 in der Mikrowellenapparatur
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Gegen konz. Sauren inerte PGE und deren Verbindungen Il6sen sich offensichtlich
vollstandig unter den in diesem Verfahren beschriebenen Reaktionsbedingungen im HPA in
den vorhandenen, kleinen Konzentrationen.

Danach ist ein zusétzlicher HF-Aufschlul3 in der Mikrowellenapparatur nicht nétig, da eine
Isotopenequilibrierung zwischen Indikator und Probe im HPA Aufschluf? mit Kénigswasser
bei ca. 300°C erreicht wird. In geologischen Proben und Umweltproben gibt es keine
Anzeichen fur eine etwaige Interkalation der PGE in ein silikatisches Gitter. Es liegen die

PGE in den Proben entweder gediegen oder in chemischen Verbindungen neben der
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silikatischen Matrix vor. Dies entspricht auch den in Kap. 1.1. beschriebenen chemischen
und physikalischen Eigenschaften der PGE und ist auch durch bisherige Veréffentlichungen
bestatigt [120].

Es ist demnach eine Frage der Probeneinwaage, des Sauregemisches und der
Reaktionsbedingungen, ob bei einem NaRaufschluf3 alle PGE aus der Probe herausgeltst
werden. Das vorgestellte Aufschlu3verfahren stol3t dann an seine Grenzen, wenn man zum
einen die Probeneinwaage erhhen mdchte und zum andern die PGE (speziell Ir und Os) als
reines Metallpulver aufschlieBen will. das Verfahren ist lediglich fir die Ultraspurenanalyse

der PGE in verschiedenen Matrizes konzipiert.

4.3 Chromatographische Matrix/PGE-Spurentrennung

4.3.1 Spektrale Interferenzen von PGE bei der ICP-QMS Messung isotopenverdiinnter

Proben

Schon seit den 60iger Jahren wird aus physikalisch-chemischer Sicht die ,Chemie der
anorganischen Gase* diskutiert. Eine Ubersicht in der Literatur prasentiert zahlreiche
Ergebnisse [121]. Es wurden hier bei hohen Temperaturen und einem thermodynamischen
Gleichgewicht Untersuchungen durchgefihrt, die zeigen, welche Kombinationen
verschiedener Elemente bzw. Elementverbindungen in der Gasphase entstehen. Grundlage
der Untersuchungen ist die Knudsen Zelle, in der Molekilionenspezies in Abhangigkeit von
der Temperatur gebildet werden kénnen. Im Rahmen dieser Arbeit kann nicht detalliert auf
Einzelheiten dieser Arbeiten eingegangen werden.

Im Rahmen der Diskussion dieses Kapitels sind allerdings solche Reaktionen von Interesse,
die in der ICP-MS zu interferierenden und damit die Messung stérenden Molekulionen fihren

kénnen. So wurden in Knudsenzellen u.a. die Gleichgewichte der GIn. 23-25 untersucht:

AB(gas) ¥ A(gas)) + A(gas) (23)
AB(gas) + C(gas) ¥ A(gas) + BC(gas) (24)
AB(fest) ¥  A(gas) + B(fest) (25)

Fur diese Arbeit sind beispielhaft einige Temperaturbereiche der Umwandlung, die dabei
entstehende Gasspezies mit der Art der Molekilioneninterferenz (Verbindungstyp)
angegeben (Tab. 65). Die mit der Knudsen Zelle ermittelten Werte kénnen jedoch nicht ohne
weiteres auf Reaktionen im induktiv gekoppelten Plasma Ubertragen werden, da in diesem

Plasma kein thermodynamisches Gleichgewicht vorhanden ist. Es ist jedoch vorstellbar, daf3
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unter bestimmten Vorraussetzungen alle in  Abschnitt 2.1.6. beschriebenen
Isotopenkombinationen in einem ICP-MS Plasma (mit Temperaturen um 9000 K) gebildet

werden kbnnen.

Tab. 65 Beispiele fur die mit der Knudsen Zelle und der Magnetsektorfeld
Massenspektrometrie untersuchten Gasspezies [121]

System in der Temperatur- Gasspezies Verbindungstyp
Knudsen Zelle bereich [K]
LiCl + Cu(DCI 1027 - 1211 LiCl, (LiCl),, (CuCl)s, Halogenide
(CuCl)y, LiCu,Cls, (Chloride)
Li2CUC|3
Pd + Ge 1595 - 1745 PdGe PdGe,, PdGe; Cluster
Cr 1542 - 1819 Cr, Cr, Dimer
SrO 2010 - 2102 Sr, O,, SrO Oxide
Y + Pt 2259 - 2736 Y, Pt, Pt,, YPt intermetallisch

Im Rahmen dieser Arbeit wurden experimentell Daten ermittelt, die auf bestimmte Stérungen
vor allem durch Molekilioneninterferenzen hinweisen. Gerade die Versuche an den
Tunnelstauben und am Referenzmaterial UMT-1 in der Anfangsphase dieser Arbeit zeigten,
dal3 das Element Pd mit der Isotopenverdiinnungsanalyse nicht bestimmt werden konnte,
ohne eine Separation von der Matrix durchzufiihren. Das Ergebnis der Untersuchungen fir
das Referenzmaterial UMT-1 mit und ohne Separation der PGE aus der Matrix ist in Tab. 66

dokumentiert.
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Tab. 66 Vergleich der PGE Gehaltsbestimmung im Referenzmaterial UMT-1 mit und ohne

Separation
Element Konzentration #SD [ng/g]
Ohne Separation Mit Separation
Ru 139+ 0,3 11,0+ 0,7
Pd nicht bestimmbar 108 + 5
Ir 82x 0,2 8,6x 0,9
Pt 103 + 27 135 + 70

Bei der Untersuchung des Referenzmaterials UMT-1 konnte festgestellt werden, daf3
MeRergebnisse durch die Art der Probenaufbereitung z.T. sehr stark, andereseits aber auch
nur minimal voneinander abweichen. Generell glaubt man, dal3 mit einer multielementfahigen
MelRmethode wie der ICP-MS alles gemessen und zudem schnell bestimmt werden kann.
Jedoch konnen spektrale Interferenzen bei der Ultraspurenanalyse der PGE das
MefRergebnis verfalschen. Der Einsatz der definitiven Isotopenverdinnungsanalyse kann so
durch fehlerhafte Bestimmung der Isotopenverhaltnisse zu falschen Mel3ergebnissen fuhren.
Wie es aus Tab. 66 und Kap. 3.6.4 ersichtlich ist, laf3t sich der Gehalt fir Pd mit der
Isotopenverdiinnungsanalyse ohne Separation nicht bestimmen, da nach Auswertung keine
sinnvollen, analytischen Daten erhalten wurden. Dies wird vor allem durch die negative
Gehaltsbestimmung in einer Probe dokumentiert (vgl. Kap. 3.6.4). Es ist ein Anzeichen daftr,
daR entweder die Isotopenverhaltnismessung von *®Pd/*®®Pd durch isobare Interferenzen
anderer Nuklide oder Molekilioneninterferenzen gestort wurde oder dalR keine
Isotopenequilibrierung stattfand. Die zuletzt genannte Mdglichkeit ist jedoch ausgeschlossen,
da eine richtige Gehaltsbestimmung in diesem Referenzmaterial mit dem gleichen Verfahren
mit chromatographischer Separation moglich war. Die alternative Untersuchung mit
Separation der PGE aus der Probe durch Anionenaustausch-Chromatographie konnte zur
Aufklarung beitragen, da Pd durch Separation von der Matrix bestimmt werden konnte. Die
Ru Werte unterschieden sich leicht, wobei der Wert mit Separation dem zertifizierten Wert
entsprach und der ohne Separation einen hdheren Gehalt aufzeigte. Dies wurde einer
Beeinflussung durch spektrale Interferenzen zugeordnet. Nur Ir konnte in beiden Fallen

stérungsfrei gemessen werden.
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Tab. 67 beweist, dal} es auch in StraRenstiuben nicht moéglich war, ein Pd-Ergebnis zu

erzielen, ohne dieses Element von der Matrix zu trennen.

Tab. 67 Vergleich der PGE Gehaltsbestimmung im StraRBenstaub , Tanzenberg-Tunnel” mit
und ohne Separation

Element Konzentration # SD [ng/g]
Ohne Separation Mit Separation
Ru 196 = 0,17 190 =+ 0,79
Pd nicht bestimmbar 321 + 0,42
Ir 0,16 + 0,03 0,15+ 0,05
Pt 46,9 + 3,6 46,8 + 2,6

Anhand der Tabn. 66 und 67 zeigt sich, dal3 einige theoretisch méglichen Interferenzen (s.
Kap. 2.1.6) nicht immer zu Stérungen fihren missen. So kann das Element Iridium in
Umwelt- und geologischen Proben, die nicht erhohte Konzentrationen an Mo und
verschiedener Seltenerden aufweisen, ohne Separation mit einem ICP-QMS bestimmt
werden. Ein Einflul3 der in der Literatur [112, 115] oft beschrieben Stérung des Pt durch Hf
konnte nach Untersuchungen in Abschnitt 3.6.6. zumindest am Referenzmaterial UMT-1
nicht festgestellt werden. Dieses Ergebnis ist mit Angaben in der Literatur [122] vergleichbar,
in denen die Hf Interferenz bzgl. Katalysatorproben als nicht relevant eingeschatzt wird.
Offensichtlich kann eine Analyse von Pt nur durch sehr hohe Matrix-Konzentrationen an Hf
durch Bildung der HfO" Interferenzen gestort werden. Erst wenn Ultraspuren (pg/g-ng/g) der
PGE von Elementen untersucht werden, koénnen Beeinflussungen durch hohe
Konzentrationen (im pg/g bis % Bereich) an Stérelementen in der Matrix auf eine exakte
Isotopenverhaltnismessung beobachtet werden. Eine Auflistung hauptsachlicher Stérungen
bei der Ultraspurenbestimmung der PGE mit der Isotopenverdinnungsanalyse und einem
ICP-QMS in Umwelt- und geologischen Proben ist aus diesem Grund in Tab. 68 dargestellt.
Die Interferenzen sind zum einen durch die meist hohe Konzentration der Stérelemente in
der Matrix, zum anderen auf der Basis der relativen Haufigkeit des jeweiligen
Interferenzisotopes gewichtet. Zudem gibt Tab. 68 auch noch das notwendige
Massenauflosungsvermdgen eines Massenspektrometers an, um die Interferenz vom

Analytisotop zu trennen.
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Tab. 68 Wichtige spektrale Interferenzen von PGE bei der ICP-MS Messung
isotopenverdiinnter Proben

Isotop Interferenz Notwendiges Aufldsungsvermogen

ggRU(md)D 647n35C| = 1600
lOlRu(Ref)D 647n37C. 867n%C| > 10000
*INi*°Ar, ©Cu®Ar > 8000

 Pdg,  Scu®ar - 700
#y10, ¥’sr'®0, *Rb™0 > 10000
%P d 1ng) 5Zn*°Ar = 6500
108Cd, 922'_160’ 2Mofo > 10000

"""" Plo W0 =sgo0
195Pt(Ref) 179416 ~ 8100

And: Indikatorisotop; Ref: Referenzisotop

Man versucht mdogliche Molekilioneninterferenzen mit einer neueren Generation an
hochauflésenden, doppelfokussierenden Sektorfeld ICP-MS Geraten (SF-ICP-MS) mit einer
Auflésung um 10000, zu eliminieren [51, 52, 123-126]. Jedoch stot man auch auf
technische Grenzen, denn eine beliebig hohe Auflésung ist durch die Konstruktion solcher
SF-ICP-MS Gerate nicht moglich. So ist fur das SF-ICP-MS Geréat Element 2 der Firma
Finnigan durch seine Konstruktion eine Auflésung in der Regel nicht >10000 moglich. Man
kann deutlich erkennen, dalR selbst SF-ICP-MS Gerate im hochauflésenden Modus das
notwendige Auflésungsvermogen nicht erreichen. Zudem zeigt die Literatur [126], dal3 bzgl.
der PGE an vielen Stellen fur die Trennung einer moglichen Molekulioneninterferenz vom
Analyten ein Auflosungsvermégen von uber 100000 notwendig wéare. Dies kann nicht von
einem hochauflosenden System geleistet werden. Problematisch wird dies vor allem bei
monoisotopischen Elementen, da hier nicht auf ein anderes, storungsfreies Isotop
ausgewichen werden kann. Die Analytik der PGE mit SF-ICP-MS st6i3t hier an ihre Grenzen.
Ldsungsansatze werden flr diese Probleme bisher ausgespart, denn keine Literturstelle [51,
52, 124, 127-129] beschreibt eine Messung mit einer komplexen Umweltmatrix. Auch ist in
den bisherigen Ultraspurenbestimmungen der PGE in geologischen Proben [63, 64] mit ICP-
MS das Problem stérender Interferenzen nicht hinreichend beschrieben. Selbst in einer

aktuellen Veroffentlichungen [130], in der auch die SF-ICP-MS als Bestimmungsmethode
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anwandt wurde, sind viel zu hohe und unreproduzierbare Konzentrationen bzgl. Pd in

StralRenstaubproben analysiert worden.

4.3.2 Notwendigkeit der lonenaustausch-Chromatographie in der Verfahrensentwicklung

der Platinelementanalytik

Um isobare Molekullioneninterferenzen bei der ICP-QMS 2zu vermeiden, ist es am
sinnvollsten, eine chemische Separation der Platinelemente von der Ubrigen Matrix und
anderen Spurenelementen durchzufiihren. Da auch hochauflosende SF-ICP-MS Gerate
bisher ein Massenauflésungsvermdgen von etwa 10000 nicht Gberschreiten (siehe Abschnitt
4.3.1), ist die Abtrennung stérender Elemente der beste Weg, um richtige
Analysenergebnisse zu  erhalten. Durch die in dieser Arbeit gewahlten
Aufschlu3bedingungen, liegen die PGE nach dem Aufschluf? in Form ihrer Chlorokomplexe
mit der hdchsten Oxidationsstufe vor. Abschnitte 3.3.2. und 3.9.2. belegen die ausgezeichnte
Trennung der in Tab. 70 beschriebenen Stérionen von den PGE. Wie schon in friheren
Untersuchungen [109] gezeigt werden konnte, haben die zweifach negativ geladenen
Chlorokomplexe der Platinmetalle, wie [PdCl,]*, [PtCl,]%, [PtCle]*, [IrCls]*, [RuClg]* eine sehr
hohe Affinitdt an einen Anionenaustauscher. Deshalb ist die das Gleichgewicht des
lonenaustauschs nach dem Massenwirkungsgesetz vollstandig zugunsten der PGE-

Chlorokomplexe am Austauscher verschoben [131].
X PGEmos + Y Bst —><_ X PGEgt + Y Bmob (26)

PGEs mob: Chlorokomplexe der PGE in der stationaren bzw. mobilen Phase

Bst, mob: Anion B in der stationaren bzw. mobilen Phase

Man nutzt zudem die sehr hohe Selektivitat der Chlorokomplexe am Anionenaustauscher
gegeniiber den einfach geladenen Anionen (Bsp. [PtClg]>> > CI) aus. Dies erklart auch,
warum ein Eluieren der PGE von der S&ule nur unter extremen Bedingungen mit
konzentrierten Losungen moglich ist. Im Falle dieser Arbeit wurde konz. HNO;3; zur Elution
der PGE gewahlt, da es sich nach bisherigen Kenntnissen [61, 109] als sehr geeignet
erwies. Aul3erdem ist durch die Wahl des Elutionsmittels garantiert, dal3 das hier entwickelte
Verfahren mit einem minimalen Chemikalienaufwand und somit  weniger
Kontaminationsmoglichkeiten auskommt. Eine Regeneration der Séule wurde nach den
Elutionsbedingungen nicht in Erwagung gezogen, da unter den Elutionsbedingungen mit
konz. HNOs; von einer zumindest teilweisen Zerstérung des Austauschermaterials
ausgegangen werden mufte und auch etwaige Memoryeffekte durch nicht eluierte PGE in

den nachsten Bestimmungen vermieden werden sollten.
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Der grof3e Unterschied zu anderen Verfahren ist, daR auch wahrend des Spulens der Saule
nur verd. HNO; verwendet wird. Andere Verfahren stellen sich von ihrem Elutionsprofil
wesentlich komplexer dar, da z.B. Bromwasser als Oxidationsmittel eingesetzt wird, welches
die PGE in ihrer hochsten Oxidationsstufe halten sollen. Von den dreiwertigen
Chlorokomplexen, [RuClg]*, [RhClg]*, [IrClg]*, ist bekannt, daR sie wesentlich schwécher an
die Séaule gebunden sind. Die Hydrolyseempfindlichkeit dieser Komplexe ist sehr grof3
gegenlber den praktisch inerten Komplexen der vierwertigen Chlorokomplexe diser PGE.
Daraus resultiert, dal? Komplexe mit der niedrigeren Oxidationsstufe des Zentralteilchens in
verdiinnten Saurelésungen (aguatischen Systemen) hydrolysiert werden, und wahrscheinlich
in der Form [MClg,(H,0)J*® (x = 1-6) vorliegen [109]. Aus diesem Grund wurden bisher
chromatographische Elutionsprofile unter oxidativen Bedingungen erstellt. Nach den
Erkenntnissen dieser Arbeit reichen die stark oxidativen Bedingungen des Aufschlusses aus,
um die Uberfiihrung der Platinelemente in die héchste Oxdiationsstufe zu garantieren. Da
zudem die Isotopenverdinnungsanalyse eingesetzt wird, ware eine Umwandlung der
Komplexe wahrend der chromatographischen Separation nicht von Bedeutung. Der
entscheidende Punkt ist, dall genugend Analyt separiert wird, um eine reproduzierbare
Isotopenverhaltnismessung am ICP-MS durchfihren zu konnen. Durch zahlreiche
Vorversuche zum Erstellen eines chromatographischen Profils konnte gezeigt werden, dal3
zwar eine gute Reproduzierbarkeit, teilweise aber eine schlechtere Wiederfindungsrate fir
einzelne PGE ermittelt wurde. Jedoch sind diese Parameter, wie auch andere physikalische
Eigenschaften, wie Quellung und Kapazitat der Saule, unerheblich, wenn fir die
Untersuchung der PGE im Ultraspurenbereich die Isotopenverdiinnungsanalyse eingesetzt
wird. Die Chlorokomplexe der PGE werden somit von den Kationen potentieller Storionen
(Rb*, Cd**, Cu®, zn*, Ni**, Sr**, Y**, Hf*") getrennt.

Nach den Ergebnissen dieser Arbeit ist es zweifelhaft, ob ein chromatographisches
Verfahren wie die Anionenaustausch-Chromatographie im Rahmen von Bestimmungen von
Ultraspuren der PGE -aulRer bei der Verwendung der Isotopenverdiinnungsanalyse- genutzt
werden kann. In der Literatur ist ein chromatographisches Anreicherungsverfahren der PGE
oft beschrieben [19, 79, 80], wobei meist unempfindlichere Bestimmungsmethoden wie die
AAS eingesetzt wurden und auch die Art der chromatographischen Separation und
Anreicherung unterschiedlich waren. Haufig werden Reproduzierbarkeit und Wiederfindung
nur unzureichend erwahnt. Wenn aber Relativmethoden zur Bestimmung der PGE
eingesetzt werden, ist eine Ermittelung von Wiederfindungsrate und ihrer Reproduzierbarkeit
unverzichtbar. Dies erweist sich in der Praxis haufig als sehr schwierig, und damit sind
Relativmethoden mit Separation gegenuiber dem Einsatz der Isotopenverdinnungstechnik in
ihrer Richtigkeit und Prazision und in ihrem zeitichen Rahmen benachteiligt. Die

lonenaustauschchromatographie wird in dieser Arbeit eingesetzt, um
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massenspektrometrische Molekilioneninterferenzen zu eliminieren. Denn alle experimentell
ermittelten Daten aus den Vorversuchen zeigen deutlich, daf3 kein stabiler Chlorokomplex
potentieller Stdrionen in Anwesenheit von 2 mol/L HNO; gebildet wird bzw. Bestand hat. Fur
die Chlorokomplexe von Stoérionen mufdte aber die gleiche Stabilitdt gegeben sein, wie fur
die der PGE-Chlorokomplexe, um nicht als freie Kationen bzw. deren Aquokomplexe
vorzuliegen. Es ist aber z.B. fiir [ZnCl,]* und [CuCl,)* bekannt, daR sie bereits in verdiinnter
Salzsadure -im Gegensatz zu den Chlorokomplexen der Platinmetalle- nicht stabil sind,
wahrend sie bei hoheren HCI Konzentrationen stabil sein koénnen [132]. Durch
Reinigungsschritte mit verdinnten Sauren kdnnen somit Chlorokomplexe potentieller
Stoérionen in  deren Agquokomplexe Uberfihrt werden, so dall nur noch die
Platinchlorokomplexe in einer bestimmten Fraktion vorliegen. Chlorokomplexe der stérenden
Elemente aus der Alkali- und Erdalkaligruppe (Rb*, Sr**) sind nicht bekannt [133], so daR sie
mit dem Probenauftrag als Kation keine Wechselwirkung mit der Saule eingehen und sofort
eluiert werden.

Eine alternative Isolierung der Platinelemente z.B. in Form von Komplexierungen in einer
Flussig-Flissig Extraktion ist nicht von Vorteil, da zum einen wieder Chemikalien in das
Verfahren eingetragen werden muiften und sich zum anderen zeigt, dal3 auch die
interferierenden Stdrionen teilweise unter den gleichen Bedingungen komplexiert werden. So
ist beschrieben [54], da3 mit Natrium-N,N-Diethyldithiocarbamat als Komplexbildner neben
der Komplexierung von Platin und Rhodium auch Elemente wie Blei und Kupfer komplexiert
werden. Auf3erdem muf3 berlcksichtigt werden, dal3 solche Komplexierungen nur unter
genau eingestellten pH-Bedingungen ablaufen. In dem in dieser Arbeit entwickelten

Verfahren ist dagegen die Einstellung des genauen pH-Wertes unkritisch.
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4.4 Gesamtanalytischer Prozel3 der PGE-Spurenbestimmung in Umwelt- und

geologischen Proben

Unter den im Rahmen dieser Arbeit erarbeiteten Aufarbeitungsbedingungen wird in Abb. 30
der gesamtanalytische Prozel3 schematisch skizziert, der auch die Elementbestimmung des

Osmiums durch Direktbestimmung als OsO, zulafit.

Abb. 30 Gesamtanalytischer Proze3 der PGE Bestimmung mit einem ICP-QMS fir
Umwelt- und geologischen Proben unter Verwendung der Isotopenverdinnungs-
analyse

Einwaage von 0.1-0.2 g Probe und 0.1- 0.25 g Multi-PGE-Indikator

(angereichert an **Ru, ***Pd, *!Ir, **Pt und **°Os)

Zugabe von 3 mL HCIl/ 1 mL HNO3; konz. ( odest.),

Hochdruckaufschlul3 (HPA: 320°C, 13 MPa)

Verdinnung mit MQ Wasser auf 10-20 mL

Ausgasen des 0sO, und Osmiumbestimmung durch Messung des

Isotopenverhaltnisses **°0s/**°0Os am ICP-QMS

Verdinnung mit MQ Wasser auf 30-40 mL und Zentrifugation

Separation der Platingruppenelemente durch Anionenaustausch-Chromatographie,

Verdinnung der konz HNO; (10 mL aus Elution) mit MQ Wasser auf 20 mL

Messung der Isotopenverhéltnisse *Ru/**'Ru, **°Pd/**®Pd, ***1r/**3|r

und **Pt/***Pt am ICP-QMS
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An dieser Stelle soll noch einmal auf die bisher meist tbliche Aufarbeitungsmethode der NiS-
Dokimasie zur PGE Bestimmung in Umwelt- und geologischen Proben eingegangen werden
[64, 134]. In Abb. 31 werden die Aufarbeitungsschritte der NiS-Dokimasie schematisch

wiedergegeben.

Abb. 31 Aufarbeitungsschritte der NiS Dokimasie zur Bestimmung der PGE in
geologischen Proben

Mischen von ca. 10 g Probe mit Kollektor (ca. 5 g)- und FluBmittel (ca. 20 g)

in einem Schamottetiegel

Im Schmelzofen bei > 1000°C schmelzen

Nach Abkuhlung Isolierung des NiS Regulus

Weitere Aufarbeitung nach jeweiligem MeRverfahren

Nalchemische Weiterverarbeitung Direktbestimmung im Festkorper

Auflésen des Regulus in konz. HCI Laserablationsmethoden + ICP-MS

Isolierung der Platinelemente durch

Filtration

Messung durch AAS, NAA, ICP-MS

Im ersten Schritt erkennt man, da3 der Analyt in dem Regulus nur durch Zusatz von
Chemikalien angereichert werden kann. Der Kollektor ist hochreines Ni-Pulver (ca. 2 ¢
gereinigt im Mond-Verfahren) und sublimierter Schwefel (ca. 5 g). Als FluBmittel (ca. 20 g),
unter Zusatz von hochreinem SiO, (ca. 10 g), wird meist Natriumcarbonat oder
Natriumtetraborat (Lithiumtetraborat) eingesetzt. Die anschlieRende Messung kann dann

durch unterschiedliche Bestimmungsmethoden, wie die Atomabsorptionsspektroskopie
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(AAS), Neutronenaktivierungsanalyse (NAA) oder ICP-MS erfolgen. Der Zusatz der relativ
grof3en Mengen an Chemikalien erhoht die Wahrscheinlichkeit einer Kontamination durch
Verunreinigungen mit PGE erheblich. Deshalb ist der limitierende Faktor des Verfahrens in
Bezug auf die Nachweisgrenzen immer noch eine Restkontamination durch etwaige
Platinelemente in den Chemikalien Aus diesem Grund werden nur hochreine Chemikalien
verwendet. Dies steigert die Kosten des Verfahrens mit NiS Dokimasie als Anreicherung. Ein
weiterer Nachteil ist, daf3 die NiS-Dokimasie nur mit hohen Probeneinwaagen von 10 ¢
durchgefuhrt werden kann. Auflerdem ist der Zeitaufwand zwischen den einzelnen
Aufarbeitungsstufen erheblich groRer, als bei ICP-MS Vorbereitungen. Nach Rehkamper und
Halliday kénnen die Aufarbeitungsschritte mehrere Tage dauern [61]. Wenn anschlielBend
bei den jeweiligen Messungen Relativmethoden zur Bestimmung der Platinelemente
eingesetzt werden, ist eine zeitaufwendiger Test der Reproduzierbarkeit und Wiederfindung
der einzelnen Platinelemente notwendig.

Abb. 32 zeigt das hier verwendete Aufarbeitungsschema mit dem dazu kalkulierten
Zeitaufwand. Dabei wurde fur die Messungen eine Zeit fir n=4 Proben mit zusatzlicher

Blindwertbestimmung und Optimierung des ICP-MS Gerates angegeben.

Abb. 32 Ubersicht tiber das Verfahren zur Bestimmung der PGE mit ICP-QMSIVA und der
dazu bendtigte Zeitaufwand

Probenvorbereitung (Probeneinwaage, Isotopenverdiinnung etc.)

Zeitaufwand: ca. 2h

Koénigswasseraufschlufd im HPA bei 300°C Zeitaufwand: ca. 6h

Direktbestimmung des Os am ICP-QMS durch

Ausgasen des flichtigen OsO, Zeitaufwand: ca. 3h

Separation der Elemente Ru, Pd, Ir und Pt durch

Anionenaustausch Chromatographie Zeitaufwand: ca. 3h

Bestimmung der Elemente Ru, Pd, Ir und Pt am ICP-QMS

Zeitaufwand: ca. 7h
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Eine Gesamtgehaltsbestimmung aller PGE aus einer Probe mit 4 unabhangigen Analysen ist
wesentlich einfacher und schneller als mit vergleichsweisen Aufarbeitungsmechanismen und
komplexeren Bestimmungsmethoden. Die Vorteile der hier vorgestellten Aufarbeitung sind
deshalb der geringere Zeitaufwand, eine niedrigere Probeneinwaage, sowie eine geringere
Kontamination durch geringen Chemikalieneinsatz (nur oberflachendestillierte HNO; und
HCI).

4.5 PGE-Spurenbestimmung in geologischen Materialien

45.1 Validierung durch Analyse zertifizierter Referenzmaterialien

Die Richtigkeit und Prazision des Verfahrens konnte vor allem durch die mehrfache Analyse
geologischer Referenzmaterialien gezeigt werden. Dabei wurde die Probe TDB-1 mit 11
unabhangigen Bestimmungen untersucht. Die im Rahmen dieser Arbeit gegenlber den

zertifizierten Werten ermittelten Ergebnisse sind in Tab. 69 dargestellt.

Tab. 69 Gemessene PGE Konzentrationen mit ICP-QMSIVA im Material TDB-1
gegeniber den zertifizierten Werten von CANMET

Element Konzentration # SD [ng/g]
ICP-QMSIVA Zertifizierter Wert
Ru 1,7+ 05 -0
Pd 20,1+ 1,6 224+ 14
Ir 0,30 + 0,08 -0
Pt 75+ 1,2 58+ 11

Chicht zertifiziert

Die relativen Standardabweichungen (s,) der Analysenergebnisse fur die TDB-1 Probe
liegen bei 16,6 % fur Pt und bei 7,7 % fir Pd. Da die Konzentrationen im sub ng/g Bereich
fur Ir und Ru liegen, sind die relativen Standardabweichungen entsprechend héher. Sie
liegen bei 26,7 % fur Ir und bei 29,9 % fur Ru. Die Ergebnisse fur die Elemente Pt und Pd
entprechen den zertifizierten Werten (siehe Tab. 69). Die Werte von Ru und Ir sind bei
diesem Material nicht zertifiziert. Vergleiche mit anderen Instituten zeigen [135], dal3 der Ir
Wert im Rahmen des Fehlers richtig bestimmt wurde, da CANMET einen vorlaufigen Wert
von 0,15 mit einer Unsicherheit von 0,1 angibt. Auch das Standardreferenzmaterial WGB-1

konnte mit einer hohen Richtigkeit und Préazision gemessen werden. Die im Rahmen dieser
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Arbeit mit Isotopenverdiinnungsanalyse und anschlieRender Bestimmung an einem
Quadrupol ICP-MS (ICP-QMSIVA) erzielten Werte aus 8 unabhangigen Analysen zeigen

eine sehr gute Ubereinstimmung zu den zertifizierten Werten von Pt und Pd (Tab. 70).

Tab. 70 Gemessene PGE Konzentrationen mit ICP-QMSIVA im WGB-1 Material
gegenuber den zertifizierten Werten von CANMET und bisherigen Vergleichsdaten

Element Konzentration # SD [ng/g]
ICP-QMSIVA Zertifizierter Wert Vergleichsdaten
Ru 1,7 £ 0,5 -0 < 0,30
Pd 10,6 * 2,7 139+ 2,1
Ir 0,65+ 0,17 -0 0,204%)
Pt 6,0 1,7 6,1+ 1,6
Lhicht zertifiziert

Auch hier wurden die Elemente Ru und Ir noch nicht zertifiziert. Fir Ir und Ru sind
gegeniber den bisher veréffentlichten Daten [136, 137] fur beide Elemente héhere Gehalte
in diesem Material bestimmt worden. Die genannten Literaturangaben nutzten wieder
herkdmmliche Aufbereitungsmethoden, wie die NiS Dokimasie oder den Na,O, Aufschlufd mit
Te Mitfallung, zur Probenaufbereitung. Ein Grund fiir die Abweichung der Analysendaten und
eine mogliche Fehlerquelle der verschiedenen Verfahren konnen die mdglichen
Probeeinwaagen sein. Mit bisher 10-20 g Probeneinwaage kann der fir PGE in geologischen
Proben bekannte ,nugget effect”, der eine raumliche Konzentration der PGE in der Probe im
um Malfstab beschreibt, besser herausgemittelt werden. Dies ist mit dem ICP-QMSIVA
Verfahren bei 0,2 g Probeneinwaage nicht mdglich. Allerdings muf3 noch erwahnt werden,
dal3 die meisten anderen Verfahren bei den niedrigen Ir und Ru Konzentrationen an ihre
Grenzen stoRen, und eine richtige Gehaltsbestimmung immer unzureichender wird. Da auf
das Referenzmaterial UMT-1 im Kap. 4.3.1 ausfuhrlich eingegangen wurde, werden die
Ergebnisse an dieser Stelle nur mit den zertifizierten Werten von CANMET verglichen (Tab.
71).
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Tab. 71 Vergleich der PGE Gehaltsbestimmung im UMT-1 Standardreferenzmaterial mit
den zertifizierten Werten

Element Konzentration [ng/g] = SD
ICP-QMSIVA Zertifizierter Wert
Ru 11,0+ 0,7 109+ 15
Pd 108 + 5 106 = 3
Ir 86+ 0,9 88+ 0,6
Pt 135 £ 70 129 + 5

Die Werte fir Pt und Pd in den Referenzmaterialien UMT-1, TDB-1 und WGB-1 stimmen mit

allen anderen bisher verdéffentlichten Daten [7, 63, 135-137] sehr gut Uberein.

4.5.2 Platin-iInhomogenitaten im Standardreferenzmaterial UMT-1

Wie aus dem letzten Kap. 4.5.1 ersichtlich ist, war eine Bestimmung von Pt im
Standardreferenzmaterial UMT-1 nur mit sehr unterschiedlichen Ergebnissen maéglich. Die
zahlreichen Untersuchungen an UMT-1, die von verschiedenen Laboratorien durchgefuhrt
wurden, zeigen alle eine sehr grofRe Streuung der Gehalte bzgl. Pt (Tab. 72).

Weder die Kalkulation der Isotopenverdiinnungsanalyse auf einem anderen Referenzisotop
s. Kap. 3.6.5 noch die Messungen ohne Separation, um einen starken Einflu von Hf in der
Probe auf die Richtigkeit des Ergebnisses zu untersuchen, ergaben einen eindeutigen Pt
Wert. Aus den MelRergebnissen ist auch ersichtlich, dall die hohen externen
Standardabweichungen bei der Pt Direktbestimmungen nicht auf Matrixeffekte zurtickgefuihrt
werden kénnen. Als Ergebnis aller UMT-1 Pt Bestimmungen ist festzuhalten, dal3 mit einer
Probeneinwaage von 0,2 g eine grol3e Probeninhomogenitat erfal3t werden konnte. Wenn
man die Literatur genauer verfolgt, so zeigt sich, dal3 man Pt schon im Jahre 1988 aus
diesem Referenzmaterial (damals benannt als UM-1 Standard) [55] nur mit einer grof3en
Inhomogenitat bei groReren Probeneinwaagen ermitteln konnte. So wurde bei einer
Probeneinwaage von 10 g ein Gehalt von 55 + 1 ng/g (n=3) fir Pt, bei einer Probeneinwaage
von 2 g ein Gehalt von 63 + 21 ng/g (n=10) fur Pt ermittelt. Die Mittelwerte stimmen nicht
annahernd mit dem zertifizierten Wert Uberein. Neuere Arbeiten [63, 138], die mit sehr
kleinen Probeneinwaagen zwischen 0,2 und 1 g das Referenzmaterial UMT-1 untersuchten,

belegen die im Rahmen dieser Arbeit ermittelten Werte.



Diskussion der Ergebnisse 121

Tab. 72 Vergleich der UMT-1 Daten mit der Literatur bei Probeneinwaagen < 1g

Datenquelle Probenaufbereitung n Methode MW = SD [ng/g]
Enzweiler et al. (1995) Na,O, Aufschluf 2 ICP-QMSIVA 91, 102
[63] Te Mitfallung
Ely et al. (1999) HPA-Aufschlul? und 26 ICP-MS 100 + 28
[138] Kationen-Austausch (ex. Kalibration)

HPA-Aufschlufd und 10 ICP-MS 96 + 38
Kationen-Austausch (Standardaddition)
diese Arbeit HPA-Aufschluf3 und 4 ICP-QMSIVA 135+ 70

Anionen-Austausch

Alle publizierten Daten weichen stark vom zertifizierten Wert ab, da offensichtlich der ,nugget
effect” bzgl. des Pt in der Probe bei der Untersuchung sehr grof3 ist. Nach den hier
aufgefiihrten Ergebnissen muR man das Referenzmaterial UMT-1 bezgl. des Pt Gehaltes
genauer prufen, da der zertifizierte Wert mit der sehr niedrig angegebenen Unsicherheit bei
unterschiedlichen, auch herkémmlich groRen Probeneinwaagen nicht erreicht wird. Die
Gehaltsbestimmungen von Pd und Pt in den Referenzmaterialien TDB-1 und WGB-1 zeigen
durchaus, dal® eine Bestimmung mit dem hier entwickelten Verfahren auch bei kleinen
Probeneinwaagen mit guten Standardabweichungen moglich ist, wenn diese Elemente

weitgehend homogen verteilt sind.

4.5.3 Os Spurenbestimmung in geologischen Proben

In der Geochemie ist die Bestimmung des Osmiums, gerade um kosmologische
Altersdatierungen durchzufihren und auf der Erde Kruste/Mantel - Untersuchungen zu
erstellen, von besonderem Interesse. Bisherige Verfahren [120, 139] gehen dabei von
herkdbmmlichen Aufarbeitungen, wie der NiS-Dokimasie oder Bombenaufschliissen aus. Der
Nachteil dieser Verfahren sind die zeitaufwendigen Aufarbeitungsschritte. Aus diesem Grund
wurde in dieser Arbeit eine Idee aufgegriffen [116], Os aus geologischen Proben direkt als
0OsO, zu bestimmen. Das Verfahren sollte in das AufschluRverfahren der anderen PGE

integriert werden. Es stand deshalb die apparative Entwicklung im Vordergrund, da es nicht
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selbstverstandlich ist, OsO,4 routinem&Rig aus Aufschlul3geféaRen zu bestimmen. Um den
Betrieb des ICP-MS aufrecht zu erhalten, missen die Gasfliisse méglichst konstant gehalten
werden. Auch der Eintrag von zuviel Sauerstoff in das ICP-MS konnte durch die entwickelte
Apparatur vermieden werden. Zahlreiche Testmessungen mit Standards belegen eine
routinemafige Handhabung des Systems. Es liegen bisher keine zertifizierten Daten von Os
in geologischen Proben vor. Tab. 73 zeigt die im Rahmen dieser Arbeit ermittelten

Ergebnisse im Vergleich zu vorlaufigen Informationen anderer Laboratorien.

Tab. 73 Korrigierte Os Daten im Vergleich zu vorlaufigen Informationen

Gesteinsprobe Konzentration = SD [ng/g]
korrigierte Daten” vorlaufige Information
UMT-1 71 + 01 g (1o
CHR-Bkg 26,0 + 7,0 30,8 + 3,50
Chromit 69 + 23 U

“mit der Gehaltsbestimmung des Indikators aus einer friheren Arbeit

Die im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Apparatur fir eine direkte Bestimmung des Os als
0OsO, erlaubt eine Analytik vor allem in geologischen Materialien. Der Nachteil bei
Untersuchungen von StralRenstauben ist ein relativ hoher organischer Anteil in der Matrix. Da
eine Umwandlung im HPA dieses org. Anteils Uberwiegend zu CO, stattfindet, ist beim
Beluften des HPA nach Abklhlung der innere Druck des AufschluRgefal3es so stark, daf? das
AufschluRgefal? seinerseits bellftet. Fir eine isotopenverdiinnte Probe entstehen keine
Schwierigkeiten fir eine anschlielende Analytik, jedoch mufl3 ein meRbarer Anteil des
Analyten in dem Aufschluf3gefa vorhanden sein. Im Rahmen dieser Arbeit wurden viele
Versuche an den Strallenstauben aus dem Tanzenberg Tunnel durchgefihrt. Jedoch
konnten aus 12 Bestimmungen keine richtigen Ergebnisse abgeleitet werden, da ein zu
niedriger Gehalt des OsO, in den Aufschlul3gefdRen eine sinnvolle Auswertung der
Isotopenverdinnungsanalyse verhinderten. Im Gegensatz zu geologischen Proben wird
demnach zuviel Os nach Umwandlung zum OsO, nach dem Aufschlul3 verloren. Einige
Resultate weisen jedoch darauf hin, dald Os ahnlich wie Ir keine tragende Rolle beim Eintrag
in die Umwelt durch Katalysatoren spielt, da drei Messungen, die teilweise ausgewertet
werden konnten, unter der Nachweisgrenze von 0,1 ng/g Os im StralRenstaub lagen. Nach
der in Kap. 1.1. beschriebenen Zusammensetzung eines 3-Wege Katalysators, wird auch

kein Os bei der Herstellung solcher Katalysatoren verwendet.
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4.6 PGE-Spurenbestimmung in Umweltproben

4.6.1 Qualitatssicherung des entwickelten ICP-QMSIVA Verfahrens durch Teilnahme an

einer Interlaborstudie

Das in dieser Arbeit entwickelte Verfahren fir die Bestimmung der PGE in Stral3enstauben
wurde zur Zertifizierung zweier vorlaufiger Referenzmaterialien (candidate reference
material) RDCW7 und RDCW8 im Rahmen des Projektes ,production and certification of a
road dust reference material for platinum, palladium and rhodium (PGE) in automative
catalytic converters (PACEPAC) “ eingesetzt. An diesem Projekt nahmen 15 ausgewéhlte
Analysenlaboratorien aus 8 Landern der Europdischen Union teil. Alle beteiligten
Laboratorien verflgten Uber eine langjahrige Erfahrung auf dem Gebiet der Platinanalytik
und der Zertifizierung von Referenzmaterialien oder aber mindestens auf dem Gebiet der
Elementspurenbestimmung. Urspringlich sollten 27 Laboratorien teilnehmen, jedoch
mussten die restlichen Laboratorien ihre Teilnahme zuriickziehen, da ihre
AufschluBmethoden nicht genligten, um die Probe ensprechend untersuchen zu konnen.
Tab. 74 listet die Teilnehmer des PACEPAC-Projektes und die von ihnen zur Analyse der
StralRenstaubproben verwendeten Bestimmungsmethoden auf.

Im Rahmen dieser Arbeit sollen vor allem die Ergebnisse aus den Untersuchungen des
StralRenstaubes RD CW 7 diskutiert werden, da keine Vergleichsdaten aus der
Bestimmmung des Straf3enstaubes RD CW 8 bis zum jetzigen Zeitpunkt vorliegen. Nicht alle
der in Tab. 74 aufgefiihrten Laboratorien waren in der Lage, beide Elemente, Pt und Pd, aus
der Probe zu bestimmen, da entweder die Nachweisgrenzen fur das jeweilige Element mit
der Untersuchungsmethode fiir eine Bestimmung nicht ausreichten oder z.B. bei der ICP-
QMS Meltechnik, sich Interferenzen erheblich auf die Richtigkeit des Analysenergebnisses
auswirkten. Mit elektrochemischen Methoden konnte z.T. auch nur jeweils ein Element durch
ein Institut bestimmt werden, da die Verfahren der Aufarbeitung fur Pt und Pd unterschiedlich
sind und die Messungen der elektrochemischen Methoden im Ultraspurenbereich fir
verschiedene PGE sehr viel Routine erfordert. Tab. 75 listet die Laboratorien fur die Pd

Bestimmung, die verwendeten Mel3methoden und die erzielten Ergbnisse auf.
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Tab. 74 Liste der am PACEPAC-Projekt beteiligten Laboratorien

Teilnehmer Land Beschreibung eingesetzte Methode(n)
1. ISAS Dortmund D Forschungsinstitut Voltammetrie, ETAAS,
TXRF

2. Universitat Erlangen D Universitat ETAAS

3. Universitat Wien A Universitéat ICP-HRMS

4. 1AEA Seibersdorf A Forschungsinstitut ICP-QMS

5. Universitat Gent BE Universitéat ICP-HRMSIVA

6. Forschungszentrum Jilich D Forschungsinstitut ICP-QMSIVA,

Voltammetrie

7. Universitat Madrid SP Universitat ICP-QMS

8. Universitat Graz A Universitat ICP-HRMS

9. Universitat Chalmers S Universitat ICP-QMS

10. Centre National de la F Forschungsinstitut ICP-HRMS
Recherche Scientifique

11. Riso National Laboratory DK Forschungsinstitut RNAA

12. APRA Venedig I Forschungsinstitut ICP-QMS

13. Forschungszentrum fir D Forschungsinstitut ICP-HRMS,
Gesundheit und Umwelt, Voltammetrie
Munchen

14. Universitat Minchen D Universitat Voltammetrie

15. diese Arbeit D Universitat ICP-QMSIVA

Voltammetrie
ET-AAS:
TXRF:

-QMS:
-HRMS

ICP
ICP

IVA

RNAA:

Verschiedene elektrochemische Verfahren mit der Voltammetrie

Rontgenfloureszensspektroskopie

damit Méglichkeit zur Hochauflésung

Atomabsorptionsspektroskopie mit elektrothermaler Verdampfung

Induktiv gekoppelte Plasma Massenspektrometrie mit Quadrupol als Massenseparator

Induktiv gekoppelte Plasma Massenspektrometrie mit Sektorfeld als Massenseparator und

Einsatz der Isotopenverdiinnungsanalyse in Kombination der verschiedenen MeRtechniken

Neutronenaktivierungsanalyse
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Tab. 75 Pd Gehaltsbestimmung im StralBenstaub RD CW 7

Analyse Labornummer  Bestimmungsmethode n MW + SD [ng/g]
1 1 ETAAS 7 2,63 + 0,22
2 1 TXRF 4 342 + 0,86
3 2 ETAAS (Peakhohe)” 8 26,08 + 2,25
4 2 ETAAS (Peakflache)” 8 10,33 + 0,82
5 3 ICP-HRMS 6 21,85 + 2,96
6 5 ICP-HRMSIVA 6 422 + 1,08
7 6 ICP-QMSIVA 7 3,46 + 0,67
8 7 ICP-MS 6 6,72 £+ 210
9 diese Arbeit ICP-QMSIVA 4 349 + 0,65
10 8 ICP-HRMS 5 3,98 + 0,50
11 9 ICP-MS 6 44,83 £ 19,75
12 9 ICP-MS 3 112 + 35
13 10 ICP-HRMS 6 671 + 31
14 4 ICP-MS 6 997 + 121

Yerschiedene Versuchsreihen mit unterschiedlicher Auswertung

Dabei wird die Reihenfolge der Laboratorien aus der EU-Verdffentlichung gewahlt und der in
Tab. 74 dargestellten Liste zugeordnet. Man erkennt deutlich, dal eine Pd
Gehaltsbestimmung fur die unterschiedlichen Laboratorien sich als sehr schwierig erwies, da
zum einen nicht alle Teilnehmer von den ausgewahlten Laboratorien eine
Gehaltsbestimmung fir Pd durchfihrten und zum anderen die Ergebnisse sehr
unterschiedlich waren. Abb. 33 verdeutlicht graphisch das Ergebnis. Aus den Ergebnisse
wurden die Analysen 10-14 nicht verwendet, da sie durch Interferenzen am ICP-MS falsch
bestimmt wurden. Die Erfahrungen, die im Rahmen dieser Arbeit bzgl. der Aufarbeitung,
Problematik bei Messungen usw. gesammelt wurden, sind im Verlauf dieser Studie
weitergeleitet worden, so dal3 einige Institute mit ahnlichen Verfahrenstechniken operierten.
So wurden die Ergebnisse (Analyse Nr.6) fur Pt und Pd des Labors 5 (Universitat Gent,

Belgien) mit der identischen Verfahrensweise, wie in dieser Arbeit beschrieben, erzielt.
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Abb. 33 Graphische Darstellung der Resultate von Pd aus dem Stral3enstaub RDCW7
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Wie schon in den vorangegangen Abschnitten 4.3.1 und 4.5.1 gezeigt, ist die Bestimmung
von Pt gegeniber Pd mit einem ICP-QMS wesentlich storungsfreier und leichter
durchfihrbar, weil in Umweltproben und auch geologischen Proben das Potential fir
Stérungen geringer ist. Es verwundert deshalb nicht, dal die Bestimmung von Pt im
StralRenstaub RD CW 7 mit groRerer Ubereinstimmung der Werte und von einer groReren
Anzahl an Versuchslaboratorien durchgefihrt wurde. Tab. 76 listet die Ergebnisse der
verschiedenen Laboratorien auf. Es wurde ein Mittelwert von (56 + 11) ng/g aus allen

Analysen berechnet.
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Tab. 76 Pt Gehaltsbestimmung im StralBenstaub RD CW 7

Analyse Labornummer  Bestimmungsmethode n MW + SD [ng/g]
1 1 Voltammetrie 11 59,3 + 3,7
2 2 Voltammetrie 6 63,6 + 25
3 3 ICP-HRMS 6 62,5 =+ 3,8
4 12 ICP-MS (HPA) " 4 36,3 + 5,0
5 12 ICP-MS (+HF)" 4 757 + 3,9
6 4 ICP-MS 6 79,5 + 125
7 5 ICP-HRMSIVA 6 56,0 £ 21
8 6 Voltammetrie 21 46,3 =+ 6,2
9 diese Arbeit ICP-QMSIVA 4 46,8 + 2,6
10 10 ICP-HRMS 6 68,9 + 13,1
11 7 ICP-MS 6 50,6 = 1,3
12 9 ICP-MS 6 389 £ 57
13 9 ICP-MS 3 604 + 94
14 11 RNAA 6 57,8 + 11,5
15 14 Voltammetrie 6 549 + 25
16 13 ICP-HRMS 6 52,7 £ 7,7
17 13 Voltammetrie 6 53,2 £+ 5,0
18 8 ICP-HRMS 5 474 + 5,6

QLabor 12: Unterschied zwischen HPA AufschluR mit Konigswasser und Vollaufschluf3 mit HF

Abb. 34 gibt graphisch die Ergebnisse der Interlaborstudie zur Bestimmung von Pt in der
Stral3enstaubprobe wieder. Vergleicht man die Gehaltsbestimmung des Pt mit der des Pd in
der Stral3enstaubprobe RD CW 7, so stellt man fest, dal? der Gehalt von Pd gegenuber Pt in
der Probe 10-20 mal niedriger liegt. Dieser Faktor wurde bei allen Stralenstaubproben

ermittelt.
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Abb. 34 Graphische Darstellung der Resultate von Pt aus dem Straf3enstaub RDCW7
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Ein weiterer Aspekt fur die Qualitatssicherung der im Rahmen dieser Arbeit gemessenen
Umweltproben sind die Pt-Werte, die bei Messungen des Stra3enstaub , Tanzenberg Tunnel*
erzielt wurden. Sie konnten mit Daten aus der Literatur verglichen werden [112]. Der in
dieser Arbeit ermittelte Wert um die 50 ng/g fur Pt (vgl. Kap. 3.7.1), wurde mit verschiedenen
MelRmethoden und Aufarbeitungen untersucht [112]. Tab. 77 stellt die verschiedenen
Ergebnisse aus den Untersuchungsmethoden dar. Die Untersuchungen mit dem ICP-MS
erfolgten ohne spezielle Berilicksichtigung spektraler Interferenzen, bis auf eine
mathematische Korrektur der HfO™- Interferenz. Insgesamt zeigen die Ergebnisse, dal sehr
unterschiedliche Mittelwerte zwischen (49-68) ng/g mit den verschiedenen Verfahren erzielt
wurden. Die hohen Standardabweichungen der einzelnen Bestimmungen belegen, dal

insgesamt eine gute Homogenisierung der hier verwendeten Proben erforderlich ist.
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Tab. 77 Pt Bestimmung in der Straenstaubprobe ,Tanzenberg-Tunnel* mit verschiedenen
Untersuchungsmethoden [112]

Aufarbeitung Bestimmungsmethode MW =+ SD [ng/g]
PA” (HNO4/HCIO/HF) ICP-MS 67,9 + 14,8
PA” (HNO3/HCIO/HF) ETV-ICP-MS 68,2 + 15,2
PA” (HNO3/HCIO/HF) ICP-HR-MS 62,4+ 7,2

HPA (HNO5) Voltammetrie 540+ 21

direkt TXRF 49,0 £ 16,0

“PA: pressure ashing (DruckaufschluR) in PFA GefaRen

Zu dem damaligen Zeitpunkt wurde nur das Pt mit einer ausreichender Richtigkeit bestimmt.
Die Vergleich der Ergebnisse der PGE Bestimmung dieser friiheren Arbeit [112] mit den in
dieser Arbeit ermittelten Ergebnissen in der StralRenstaubprobe ,Tanzenberg-Tunnel” ist
Tab. 78 dokumentiert. Es zeigt sich wiederholt, dal3 die gleichzeitige Bestimmung aller PGE
mit hoher Richtigkeit und Préazision nur mit dem in dieser Arbeit entwickelten Verfahren mit
einem ICP-QMS mdglich ist.

Tab. 78 Vergleich der mit ICP-QMSIVA bestimmten Gehalte der PGE in der in der
StralRenstaubprobe , Tanzenberg-Tunnel“ mit den Literaturdaten [112]

Element Konzentration # SD [ng/g]
ICP-QMSIVA Vergleichswert
Ru 1,90 £+ 0,79 488 =+ 0,90
Pd 321 + 0,42 929 + 150
Ir 0,15+ 0,05 569 + 527
Pt 46,8 + 2,6 679 <+ 148

Es verwundert nicht, dal3 die in der Literatur beschriebene Bestimmung der tbrigen PGE
[113], die mit einer semiquantitativer Analyse ohne Separation erstellt wurde, eine
Konzentration fir Pd von 929 + 154 ng/g angibt, da bei diesen ICP-QMS Messungen
spektrale Interferenzen nicht berlcksichtigt wurden. ICP-QMS Messungen, die gerade

hohere Gehalte fir Pd in der Umwelt suggerieren, sind nur auf Verfahrensfehler
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zurickzufuhren. Gerade diese Arbeit konnte zeigen, dal3 vor allem MelRergebnisse der PGE
niedriger Massenzahl, besonders Pd und Rh, stark durch spektrale Interferenzen beeinfluf3t
werden. Fur Ir wurde ein Wert von 5,69 + 5,27 ng/g, fir Ru ein Wert von 4,88 + 0,90 ng/g
ermittelt. Eine Standardabweichung von fast 100% fur Ir zeigt, dal man eine
Ultraspurenanalyse der PGE nicht mit semiquantitativen Bestimmungen durchfihren kann.
Wenn gerade Daten mit hoher Richtigkeit und Prazision erzielt werden mussen, sollte man

auf das hier vorgestellte ICP-QMSIVA Verfahren zurtickgreifen.

4.6.2 Anderung der PGE-Gehalte im Staub eines Autobahntunnels nach 5 Jahren
Die Stralenstdube RD CW 7 und RD CW 8 eignen sich sehr gut, um Abschétzungen

anwachsender Konzentrationen der PGE in der Umwelt zu dokumentieren. Es findet bei dem
Vergleich der Gesamtgehalte zudem eine Berlcksichtigung des erhOhten
Verkehrsaufkommen und die pflichtgemalie Ausstattung neuer Automobile mit 3-Wege
Katalysatoren statt. Der Probenahmeort des RD CW 8 unterschied sich gegeniber dem
vorlaufigen StralRenstaub RDCW 7 nicht. Die Beprobung des StralRenstaubes RDCW7
erfolgte im Jahre 1994, wahrend der StralRBenstaub RD CW 8 1999 gesammelt wurde. Der
Strallennstaub RD CW 8 wurde auch im Rahmen des PACEPAC Zertifizierungsprojekt
untersucht. Da die Eréffnung der Daten zu einem spateren Zeitpunkt erfolgt, wird an dieser
Stelle kein Vergleich mit Daten anderer Laboratorien diskutiert, sondern der Unterschied der

Gesamtgehalte der PGE in den zwei StralRenstduben dokumentiert (Tab. 79).

Tab. 79 Vergleich der Gesamtgehalte an PGE von RDCW?7 und RDCW8

Element Mittelwert £ SD [ng/g]
RDCW?7 (Jahr: 1994) RDCWS8 (Jahr:1999)
Pt 46,8 £ 2,6 74,4 =+ 11
Pd 32 =04 35 =04
Ir 0,15 + 0,05 0,29 =+ 0,06
Ru 19 +0,8 27 =04

Man erkennt, daf3 eine wesentliche Erh6hung des Gehaltes nur bei Pt beobachtet werden
konnte. Dies bedeutet, dal Anteile anderer PGE nur als Zusatz bzw. Verunreinigung in
Katalysatoren zu finden sind. Es muf3 allerdings angenommen werden, dal3 auch die Gehalte
der Ubrigen PGE in den kommenden Jahren in der Umwelt steigt, besonders wenn die

Mischungsverhaltnisse der PGE bei der Katalysatorproduktion sich andern. Jedoch muf3 an
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dieser Stelle festgestellt werden, dal® auch nach 5-6 Jahren eine dramatische Zunahme des
Pt Gehaltes in der Umwelt nicht stattfand. Die Zunahme des Wertes von 1999 gegenuber
von 1994 betragt ca. 50%, wobei allerdings beriichsichtigt werden muf}, dal} es sich um

Konzentrationssteigerungen im unteren Spurenbereich bis Ultraspurenbereich handelt.

4.6.3 PGE Spurenbestimmung in Abhangigkeit zur Entfernung einer Verkehrsstral3e

Die Messungen eines Profils von Stralenstauben in Abhéngigkeit von der Entfernung zu
einer VerkehrsstralRe wurden in Kooperation mit dem Kernchemischen Institut der Universitéat
Mainz durchgefiihrt. Die Probennahme und der Probenort sind in Kap. 3.4.4 beschrieben.
Die Ergebnisse dieser Arbeit sollen an dieser Stelle mit den Ergebnissen der NAA bei

Verwendung der NiS-Dokimasie als Aufarbeitungsmethode verglichen werden (Tab. 80).

Tab. 80 Pt und Pd Bestimmungen mit ICP-QMSIVA und NAA in Abhangigkeit zur
Entfernung einer Verkehrsstral3e

Entfernung zur Konzentration [ng/g]
Autobahn [m] Pt Pd
ICP-QMSIVA NAA ICP-QMSIVA NAA
0,6 87 =+ 17 81 =4 7,2 + 15 8,6 + 10
1,8 8,7t 15 10,2 £ 1,6 1,2 £ 0,3 10 £+ [
3,0 25+ 14 80 + 17 1,1 £ 0,5 10 £+ 04

Das Kernchemische Institut flhrte zahlreiche Profiluntersuchungen von verschiedenen
Streckenabschnitten an der Verkehrsstralie BAB 66 durch [5]. Im Rahmen dieser Arbeit mit
der ICP-QMSIVA wurde vor allem Wert auf die Reproduzierbarkeit der Daten gelegt, so dai3
alle Messungen mit mindestens 4 unabhangigen Bestimmungen durchgefiihrt wurden. Vor
allem die Pd Werte stimmen sehr gut mit den Werten der NAA Uberein. Dies ist ein weiterer
Beweis der Richtigkeit des hier entwickelten Verfahrens, da die NAA als anerkannte
Bestimmungsmethode und die NiS Dokimasie in der Vergangenheit Ublicherweise als
Anreichrungsverfahren bei der Bestimmung der PGE verwandt wurden. Neben den
Elementen Pt und Pd wurden auch Ir und Ru mit ICP-QMSIVA bestimmt. Die Gehalte des Ir
waren so gering, daf® praktisch kein Ir durch Katalysatoren von Automobilen in die Umwelt
eingetragen wird. Auch die Ru Gehalte lassen nur die Interpretation zu, dafd es sich um
Verunreinigungen des im Katalysator vorhandenen Pt und Pd handeln muf3. Wenn man

naturliche Untergrundbestimmungen des Ru in der Erdkruste [65] den hier ermittelten Daten
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zugrunde legt, die einen Untergrundgehalt bis zu 1 ng/g vorraussagen, sind die hier
ermittelten Werte unwesentlich erhéht. Abb. 35 stellt das exponentiell abnehmende Profil der
Elemente Pt und Pd dar und zeigt die leicht erhdhten Ru Werte in Abh&ngigkeit der

Entfernung von einer Verkehrsstral3e.

Abb. 35 Gehalte von Pt, Pd und Ru in Abbhéangigkeit zur Entfernung von einer Ver-
kehrsstralRe
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Wie schon Heinrich und Kratz [5, 13] zeigten, ist eine exponentielle Abnahme der Gehalte
der Platinelemente Pt und Pd an den Stralenrandern zu beobachten. Diese Arbeit konnte
dies mit dem neu entwickelten ICP-QMSIVA Verfahren bestétigen. In der Literatur [5, 13,
140] wird die exponetielle Abnahme als Hinweis gedeutet, dalR die PGE Uberwiegend in

metallischer Form als Partikel vom Katalysator in die Umwelt abgetragen werden.

Pd und Ru Konzentration [ng g]
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Es gilt folgende Differentialgleichung (27) zweiter Ordnung beziglich des Raumes bzw.
erster Ordnung bezuglich der Zeit: Unter den Randbedingungen

« bei t=0 sind alle Teilchen Ng in der Anfangsebene xy

« die Konzentration der Teilchen ist endlich

+ die Anzahl der Teilchen betragt immer genau Ng
sollten Metallpartikel der PGE in einem Katalysator immer in einem exponentiell
abnehmenden Profil von der Strale zu finden sein. Die genaue Herleitung aus dem
Fick’schen Diffusionsgesetz ist an anderer Stelle explizit beschrieben [5].

N=— Mo g (26)

AL/ Dt

A: Flache

D: Diffusionskoeffizient
N: Teilchenzahl

x: Raumkoordinate

t: Zeit

Zu demselben Ergebnis mit einer genaueren Herleitung fir drei Raumkoordinaten kommen
auch Untersuchungen durch Rankenburg und Zereini [140].

Damit konnte diese Arbeit in zwei Punkten eine Klarung bei Bewertung des
Gefahrdungspotentials durch die PGE in der Umwelt beitragen. Die Konzentrationen der
PGE in der Umwelt und die steigende Absolutkonzentrationen der PGE Uber einen langeren
Zeitraum (vgl. Kap. 4.6.2) sind nicht besorgniseregend. Da zudem der grof3te Teil der PGE
am StralBenrand in kirzester Entfernung in metallischer Form abgelagert wird, ist eine
Umwandlung grofRer Konzentrationen an PGE in etwaige toxische Verbindungen und somit
ein relevantes Migrationsverhalten nicht zu erwarten. Zu diesen Erkenntnissen kommen

auch Pt-Sudien [5], die das Migrationsverhalten wesentlich ausfiihlicher behandelten.
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5 Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde ein Analysenverfahren entwickelt, das die simultane
Bestimmung von Ultraspuren der PGE in Umwelt- und geologischen Proben mit hoher
Richtigkeit und Préazision erlaubt. Das entwickelte Verfahren ist erheblich zeitsparender als
herkdmmliche Analyse- und Aufarbeitungsverfahren fur geologische Proben. Die im Rahmen
dieser Arbeit durchgefihrten Experimente beweisen, dal3 fur ICP-QMS Messungen eine
chemische Separation der PGE fur die Gehaltsbestimmung im Ultraspurenbereich notwendig
ist. Die erhebliche Zeitersparnis und auch die Méglichkeit, die Elemente Ru, Pd, Os, Ir und Pt
gleichzeitig zu bestimmen, wird Analysentechniken im Umwelt- und geochemischen Bereich
verbessern. Da im Rahmen dieser Arbeit Umwelt- und geologische Proben untersucht
wurden, bei denen die Matrizes &hnlich aber nicht identisch waren, ist zu prifen, inwiefern
das Verfahren auch auf andere Matrizes Ubertragbar ist. Da die AufschluZbedingungen
chemisch sehr reaktiv sind, kdnnen sicherlich alle pflanzlichen Materialien, Sedimente,
Sekrete wie Urin, Blut etc. sowie weniger komplexe Matrices (wassrige Proben) mit dem
Verfahren untersucht werden. Es ist auch moglich dieses Verfahren bei der Analyse einer
Vielzahl technischer Produkte anzuwenden, da gezeigt wurde [106], dall polymere
Materialien u.a. schon mit reiner HNO3; im HPA aufgeschlossen werden. Untersuchungen
von Katalysatorriickstdnden in Form der PGE in polymerisierten organischen Materialien
sind demnach mit dem ICP-QMSIVA Verfahren denkbar.

Die Weiterentwicklung des Verfahrens ist ein weiterer Aspekt fur zukinftige Entwicklungen.
Durch Automatisierung und auch Mdglichkeiten zu einer online Abtrennung der PGE kann
weiter Zeit eingespart werden, was gerade hinsichtlich industrieller ProzefRtechniken von
grolRer Bedeutung ist. Durch die Weiterentwicklung der Druckaufschlul3gerate, die mit
groRvolumigeren AufschluBgeféaRen (>70mL) ausgestattet sind, wird eine hdhere
Probeneinwaage mdglich sein, was fiir geologische Materialien von grof3em Vorteil ist, da die
Nachweisgrenzen herabgesetzt werden und auch der vor allem bei PGE vorhandene
.nugget effect” in den geologischen Proben die Analyse weniger beeinflu3t. Durch die
Kombination dieses Verfahrens mit einem SF-ICP-MS Gerét, lassen sich Empfindlichkeiten
der ICP-MS Messungen steigern, wenn das hochauflésende Gerat im niedrigauflosenden
Modus betrieben wird. Man sieht, dal3 viele Verfahrensverbesserungen vorstellbar sind, die
Analysen im unteren ng/g Bereich und oberen pg/g Bereich in Feststoffen bis hin zum
unteren pg/g Bereich ermdglichen sollten.

Die Apparatur zur Bestimmung des Os als OsO, direkt aus einem Druckauschlu3gefafd wird
viele geochemische Experimente erleichtern. Da gerade Aufarbeitungen im geochemischen
Bereich fur Os sehr komplex und zeitaufwendig sind, wurde in dieser Arbeit eine sehr

elegante und schnelle Integration der Os Analytik in die tUbliche PGE Analytik vorgestellt. Der
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grol3e Vorteil der hier entwickelten Apparatur ist, daf3 sie prinzipiell mit jedem ICP-MS Gerét
gekoppelt werden kann. So kodnnen prazise Isotopenbestimmungen fir Os, die fur
Altersdatierungen und Kruste/Mantel-Untersuchungen in der Geochemie wichtig sind, durch
die Kopplung dieser Apparatur mit einem SF-ICP-MS oder mit einem Massenspektrometer
mit Multikollektor erzielt werden. Die Apparatur, die Aufarbeitung und das MeR3prinzip des Os
werden somit in vielen Bereichen der Geochemie Anwendung finden kdnnen. Die entwickelte
Apparatur kann zudem unter Anwendung der Isotopenverdiinnungsanalyse auch fur fliichtige
Element- und Elementspeziesbestimmungen mit AufschluBbedingungen bei sehr kleinen
Temparaturen (ca. 70°C) im HPA verwendet werden. Der Vorteil des HPA-AufschluR3es unter
sanften Bedingungen (ca. 70°C) ware eine Extraktion der zu bestimmenden Elementspezies
von der flissigen bzw. festen Phase (Abwasser/Sedimente etc.) in die Gasphase.

Eine grofRe Herausforderung bleibt die Integration des monoisotopischen Rhodiums in das
Verfahren. Wie auch diese Arbeit zeigen konnte, werden Bestimmungen im
Ultraspurenbereich vor allem durch spektrale Interferenzen beeinfluf3t. Die Richtigkeit aller in
der Literatur beschriebenen Analysenergebnisse des Rhodiums im Ultraspurenbereich mit
einem ICP-QMS -und selbst bei Anwendung eines SF-ICP-MS- mul3 nicht gegeben sein,
falls in komplexen Matrizes spektrale Interferenzen nicht bertcksichtigt wurden. Es gibt noch
keine Moglichkeit fur eine geeignete Separation des Rh von der Matrix. Bisher versagten
sowohl die Anionenaustausch-Chromatographie, da Rhodium keine stabilen Chlorokomplexe
bildet, als auch Komplexierungsversuche, da hierbei auch interferierende Stdrionen
komplexiert werden. Zur Zeit werden Versuche der Kationenaustausch-Chromatographie in
einem online Verfahren erprobt [122]. Jedoch wirde das hier entwickelte Verfahren seinen
universellen Charakter verlieren, da nur bei bestimmten pH Bedingungen eine Trennung des
Rh moglich ist. Der grof3e Nachteil des monoisotopischen Rhodiums bei naflichemischen
Verfahren ist, daf3 es nur mit relativen Bestimmungsmethoden gemessen werden kann und
deshalb in realen Proben nur mit Standardaddition bestimmt werden konnten. In einer
Verfahrensentwicklung mit der Bestimmungsmethode der ICP-MS muR3ten aufwendige Test
der Wiederfindung und deren Reproduzierbarkeit berticksichtigt werden. In Zukunft bleibt die
Entwicklung einer routinefahigen, stérungsfreien und zeitsparenden Rhodiumanalytik mit

einer niedrigen NWG fiir den Ultraspurenbereich ein zentrales Thema der Analytik.
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