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Efficiency of ICP Emission Spectroscopy for the Determina-
tion of Trace Elements in Bio-Medical and Environmental
-Samples

Summary. The possibilities of ICP (Inductively Coupled
Plasma) emission spectroscopy for the quantitative determi-
nation of trace elements in bio-medical (tissues, body-fluids)
and in environmental samples (plants, soils, sludges) are
discussed in alphabetical order of the elements by means of
practical examples. In particular, possible matrix influences,
physical interferences (overlapping), choice of the device
parameters and comparison with other analytical methods
are described.

Zusammenfassung. Die Méglichkeiten der ICP (Inductively
Coupled Plasma)-Emissionsspektroskopie fiir die quantitati-
ve Bestimmung von Spurenelementen in biologisch-medizini-
schen Proben (Gewebe, Korperfliissigkeiten) und in Umweli-
proben (Pflanzen, Boden, Klirschlamme u.a.) werden in
alphabetischer Reihenfolge der Elemente an Hand von
praktischen Beispielen aus dem téglichen Laborbetrieb disku-
tiert. Im besonderen wird auch auf mégliche Matrixeinfliisse,
physikalische Interferenzen (Linieniiberlagerungen), Wahl
der optimalen Geréteparameter und auf den Vergleich mit
anderen analytischen Verfahren eingegangen.

FEinleitung

Die moderne analytische Chemie, vor allem im Bereich der
anorganischen Analytik von Spurenelementen, ist fast aus-
schlieBlich auf physikalische Analysentechniken angewiesen
(Atomspektroskopie, Aktivierungsanalyse, Polarographie,
Rontgenfluorescenzspektroskopie, Massenspektrometrie
u.a.). Zu den empfindlichsten und nachweisstidrksten Metho-
den, die auch in der Routine eingesetzt werden kénnen, d. h.
daB sie auch fiir grofe Probenserien einsetzbar sind, zihlen
heute die Verfahren der Atomspektroskopie. Dazu gehdren
vor allem die Atomabsorptionsspektroskopie und die opti-
sche Emissionsspektroskopie. Fiir die letztgenannte Technik
wurde als neues Anregungsverfahren das “ICP (Inductively
Coupled Plasma)” entwickelt. Auf die Anregung durch ein
DC-Plasma oder durch ein Mikrowellenplasma soll hier nicht
nidher eingegangen werden. Generell kann man aber zu
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diesem Anregungsverfahren anmerken, dal durch die bedeu-
tend niedrigere Anregungstemperatur im Vergleich zu einem
ICP — &hnlich wie bei der Flammen-Emissionsspektroskopie
— im verstirkten Male chemische Matrixeinfliisse (unspezi-
fische Signale durch Molekiilemission u. 4.) auftreten.

Bei allen Verfahren der optischen Atomspektroskopie
mul die Probe (Losungen, aber auch Feststoffe) in atomaren
Dampf tbergefithrt werden. Je vollstandiger dies geschieht,
um so hoher ist die Empfindlichkeit und um so geringer die
Gefahr chemischer Interferenzen durch Molekiilabsorption
und -emission oder Lichtstreuung. In erster Niherung kann
deshalb gesagt werden, dal die Atomisierung einer Probe
proportional und das Auftreten chemischer Inferferenzen
bzw. deren Einflu} auf ein MeBsignal umgekehrt proportio-
nal der Anregungstemperatur verlaufen. Deshalb sollte in
allen Fillen eine mdglichst hohe Anregungstemperatur ange-
strebt werden.

Prinzip der Methode

Die seit langer Zeit in der Atomspektroskopie benutzten
Verfahren zur Anregung der Proben sind hinlidnglich bekannt
(Flamme, Graphitofen, Funke oder Bogen). Der nutzbare
Temperaturbereich in einer Flamme oder in einem Graphit-
ofen (Rohr, Plattform o. 4.) reicht bis etwa 3000° C. In diesem
Bereich liegen die Atome nach der Boltzmann-Verteilung
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N = Anzahl der Atome im Grundzustand (0) oder
angeregtem Zustand (f)

G = statistischer Faktor

E,—E, = Differenz der Energien des angeregten und des
Grundzustandes

k = Boltzmann-Konstante

T = absolute Temperatur

zum {iberwiegenden Teil im Grundzustand vor, so daf} z. B.
die Absorption immer vom Grundzustand aus gemessen
wird. Diese Aussage gilt im besonderen fiir Wellenlingen
kleiner als 500 nm.

Eine Beschrinkung auf diesen relativ niedrigen Tempera-
turbereich bringt jedoch, wie bereits erwéhnt, eine Vielzahl
von analytischen Problemen mit sich, da die Atomisierung
meist unvollstdndigist und vor allem in Abhéingigkeit von der
chemischen Umgebung schwankt.

Bei der Anregung durch ein ICP wird das Probenmaterial
— meist nach geeigneter Zerstdubung der Probeldsung (auf
diesen Punkt wird noch naher eingegangen werden) — in den
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Abb. 1. Plasma-, Flamme*

heiBen Kern eines Plasmas injiziert. Dieses Plasma ist einer
chemischen Flamme sehr dhnlich. Es handelt sich um ein in
konzentrischen Quarzrdhren (,,Torch*) brennendes Argon-
plasma, dem die Energie auf elektrischem Weg von einem
Hochfrequenzgenerator iiber eine Induktionsspule zugefiihrt
wird (Abb. 1).

Das auf verschiedene Weise gewonnene Aerosol passiert
einen Tunnel, der von einem ringférmigen Plasma hoher
Temperatur (10000 K) umgeben ist. Wahrend der Verweilzeit
im Plasma wird das Aerosol getrocknet und die Probenparti-
kelchen atomisiert und angeregt, so daB die verschiedenen
Atome durch ihre Strahlenemission in einem nachgeschalte-
ten Spekirometer moglichst hoher spektraler Auflésung
qualitativ und quantitativ nachgewiesen werden kénnen. Der
Grad der Atomisierung ist dabei, bedingt durch die hohe
Temperatur und die relativ lange Verweilzeit im Plasma,
groBer als bei anderen Anregungsverfahren. Die hohe Tempe-
ratur ist aber auch die Ursache fiir den Linienreichtum der
ICP-Spektren, denn auBer den Linien der neutralen Atome
treten auch Emissionslinien der Tonen auf und lassen sich fiir
die Analyse ausniitzen. Dies ist in den meisten Fillen ein
Vorteil, da beim Auftreten physikalischer Interferenzen (Li-
nieniiberlagerung durch ein anderes storendes Element) meist
noch eine andere geniigend empfindliche Linie zur Verfiigung
steht, die zur stdrungsfreien Bestimmung des Elementes
herangezogen werden kann. Auf der anderen Seite erfordert
dieser Linienreichtum aber ein leistungsfihiges Spektrometer
mit hoher spektraler Auflosung, da nur so systematische
Fehler vermieden werden kdnnen. Ein weiterer grofler Vorteil
der Emissionsspektroskopie — nicht beschrankt auf das 1CP-
Anregungsverfahren, aber gerade in diesem Fall von groBer
Bedeutung auf Grund der weitgehenden Freiheit von chemi-
schen Interferenzen — ist die Mdglichkeit, dieses Verfahren
als Multi-Element-Methode (Simultanspektrometer) einzu-
setzen.

Experimentelles
1. Diskussion von Gerdteparametern

1.1. Leistung des HF-Generators. Von fast allen ICP-Gerite-
herstellern werden HF-Generatoren im Leistungsbereich von
1—5 kW angeboten. Bei der Auswahl des geeigneten Genera-
tors muB man unbedingt von der Problemstellung ausgehen.
Eine Leistung von 1,5 kW ist fiir alle waBrigen und anorgani-

schen Losungsmittel vollkommen ausreichend. Ist es aber
notwendig, auch organische Losungsmittel in das Plasma
einzubringen, ist eine Leistung von >2,5kW erforderlich.
Generell kann man sagen, dafl bei steigender Leistung der
Untergrund sehr viel stirker angehoben wird als das MeB-
signal der jeweiligen Emissionslinie, so dall das Signal/
Untergrund-Verhiltnis deutlich schlechter wird. Die Ver-
kaufsphilosophie vieler Gerétehersteller , Hohere Leistung
bedingt bessere Nachweisgrenzen® ist somit als unrealistisch
anzusehen und bedingt in vielen Fillen einzig und allein
Mehrkosten bei der Anschaffung des Gerétes.

1.2. Simultan- oder Sequenzspektrometer. Fir diese Entschei-
dung muB wiederum und in verstirktem MaBe die Problem-
stellung herangezogen werden. Fir Routineanalysen mit
gleichbleibender Matrixzusammensetzung und gleichbleiben-
den zu bestimmenden Elementen wird ein Simultangerét zu
bevorzugen sein, da vor der Fixinstallation der MeBkanéle
(Wellenldngen) fiir die einzelnen Elemente der stdorungsfreie
Nachweis (keine Linieniiberlagerungen) in dieser Matrix
gepriift werden kann. Unbedingt erforderlich ist aber auf
jeden Fall eine genaue Untergrundkorrektur, d. h. die Mog-
lichkeit der Messung links und rechts vom Linienmaximum
mit Auswertung der Netto-Peakfliche oder -héhe (nach
Abzug des jeweils gemessenen Untergrundes). Andernfalls
sind keine ,,richtigen* Analysenergebnisse zu erwarten, da je
nach Matrixzusammensetzung bzw. Losungsmittel der Un-
tergrund ganz erheblich variieren kann. Leider wird dieser
iiberaus wichtige Punkt von einigen Gerateherstellern nicht
beachtet. Hier ist dringend vor einer ,,Apparate-Glaubigkeit™
und vor dem Vertrauen zu MeBergebnissen aus einer ,,Black-
Box“ zu warnen. Wird die ICP-Emissionsspektroskopie in
der Forschung oder auch in der Routine bei wechselnder
Fragestellung nicht nur hinsichtlich der Elemente, sondern
vor allem hinsichtlich der Matrixzusammensetzung einge-
setzi, dann ist in jedem Fall ein Sequenzspektrometer bzw.
eine Kombination von Sequenz- und Simultanspektrometer
vorzuziehen, da dies immer die Uberpriifung eines MeBsigna-
les auf einer anderen Linie des Elementes beinhaltet. Der
Nachteil eines Sequenzspektrometers ist dabei aber der
groBere Probenverbrauch und der groBere Zeitaufwand fiir
die Analyse von mehreren Elementen.

1.3. Aerosolerzeugung. Fiir den kontinuierlichen Betrieb eines
ICP-Emissionsspekirometers stehen heute zwei Haupttypen
von Zerstiubern zur Verfiigung: der pneumatische Zer-
stiuber — im wesentlichen die ,,Cross-Flow**-Zerstduber mit
allen ihren mehr oder weniger schwerwiegenden konstruk-
tiven Abwandlungen -- und der Ultraschallzerstduber.
Beide Zerstduberarten wurden bereits eingehend unter-
sucht [1 — 3]. Prinzipiell sollte man auch bei einem pneumati-
schen Zerstiuber, der frei ansaugend arbeitet, eine peristalti-
sche Pumpe in der Ansaugleitung vorschalten, da diese
einerseits den Probenverbrauch erheblich vermindern kann
(1 ml/min gegeniiber ca. 5 ml/min) und dariiber hinaus durch
eine aufgezwungene Stromungsmenge durch die Capillare des
Zerstiubers den EinfluB der Dichte und der Viscositit der
Probenldsung auf den Fliissigkeitsstrom durch die Capillare
(Poisseulle’sches Gesetz) weitgehend ausschaltet, so daB ein
wesentlicher EinfluB auf die Empfindlichkeit (definiert als
Steigung der Eichgeraden) damit eliminiert werden kann [3].
Der Ultraschallzerstauber hat den Vorteil, daBl die von
ihm produzierte TrépfchengroBe erheblich kleiner ist als beim
pneumatischen Zerstduber und damit eine Steigerung der



Nachweisgrenzen fiir praktisch alle Elemente um einen
Faktor 5—50 erzielt werden kann und daB auch Suspensio-
nen damit einwandfrei gemessen werden koénnen [4], deren
Dichte fiir die Capillare eines pneumatischen Zerstiubers zu
grol wire. Die Nachteile sind ein erhdhter ,,Memory-
Effekt™, d. h. der Ultraschallzerstiuber bendtigt eine lingere
Auswaschzeit zwischen zwei Messungen und eine stirkere
Abhingigkeit von der Dichte der Probe (z. B. von der
Sdurekonzentration) verglichen mit dem pneumatischen Zer-
stduber, ganz abgeschen davon, daBl bislang kein fiir die
Routine brauchbarer Ultraschallzerstduber kommerziell er-
héltlich ist.

Die Vorschaltung einer peristaltischen Pumpe (beim Ul-
traschallzerstduber unbedingt erforderlich) beinhaltet einen
Kompromil, den einzugehen wiederum von der Problemstel-
lung abhingigist. Neben den oben angefiihrten Vorteilen tritt
natiirlich auch ein Nachteil auf, und zwar eine gewisse
Pulsation der Aerosolerzeugung (abhingig von der Forder-
menge), die sich auf die Reproduzierbarkeit der Messungen
auswirkt, allerdings in einem Bereich, der in der Praxis
durchaus tolerierbar erscheint (je nach Auswerteverfahren
1—-59%). Steht eine geniigend groe Menge der Probenldsung
zur Verfiigung, kann mit dem frei ansaugenden Zerstiuber
gearbeitet werden,

In letzter Zeit wurden auch fir die ICP verschiedene
Injektionstechniken — dhnlich wie fiir die Flammen-Absorp-
tionsspektrometrie — ausgearbeitet und getestet. Zwei Mog-
lichkeiten scheinen sinnvoll fiir die Zukunft zu sein: 1. Ahn-
lich wie bei der Flammen-AAS wird eine definierte Menge der
Probenlosung (ca. 100 pl) in den Ansaugschlauch des Zer-
stdubers eingebracht und das kurzzeitig auftretende Signal
gemessen [5]. 2. Zur Voratomisierang wird ein Graphitofen
benutzt und die erzeugte Atomdampfwolke mit dem Trager-
gas direkt in das Plasma eingebracht. Dabei wird ebenfalls ein
nur kurzzeitig auftretendes Signal gemessen [6].

Bei beiden Verfahren sind zur Untergrundkorrektur na-
tiirlich wiederum auch Messungen links und rechts vom
Linienmaximum durchzufithren. Bei jeweils 3 Wiederholun-
gen wird dabei ebenfalls etwa 1 mi Probelosung verbraucht
werden. Praktische Erfahrungen liegen mit diesen Techniken
noch zu wenig vor, so daB hier auch nicht niher darauf
eingegangen werden soll.

1.4. Plasmagase. Zum Betrieb eines ICP werden mindestens 3
voneinander unabhéngige Gasstrémungen gebraucht: Kijhl-
gas, Plasmagas, Aerosoltrigergas. Normalerweise wird Ar-
gon (kommerziell erhiltliches Schweilargon reicht aus!) fiir
alle bendtigten Gasstromungen verwendet. Neuerdings konn-
te aber gezeigt werden [7], daB eine geringe Zumischung von
Wasserstoff, im besonderen zum Aerosoltréigergas, eine deut-
liche Verbesserung der Nachweisgrenzen (Faktor 2—10) im
Wellenldngenbereich von 200 —400 nm und bei Verwendung
von lonenlinien hervorruft. Die erste Annahme, daBl dieser
Effekt auf die gegeniiber Argon héhere Wirmeleitfihigkeit
von Wasserstoff und damit auf einen erhéhten Energietrans-
port von Plasma zum Aerosol mit einer damit verbundenen
héheren Atomisierungsausbeute zuriickzufiihren ist, hat sich
bei vergleichenden Untersuchungen mit Helium-Zumischung
nicht bestatigt. Helium besitzt eine etwa gleiche Wirmeleit-
fahigkeit wie Wasserstoff, 14ge aber bereits in atomarer Form
vor, so dall noch mehr Enegie zur Anregung zur Verfiigung
stiinde. Eine Helium-Zumischung zeigt aber im Vergleich zur
H,-Zumischung nur einen geringen positiven Effekt.
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Ein wichtiger Punkt fiir die gesamte Gasversorgung eines
ICP, der leider von den meisten Geréteherstellern zu wenig
beachtet wird, ist die Verwendung von hochwertigen Druck-
minderern, Nadelventilen und DurchfluBmessern, da bei
geringen Vordruckschwankungen, die sich auf den Durchflufl
(besonders wichtig fiir die Menge des Aerosoltrigergases)
auswirken, ein erheblicher Einflufl auf die Signalhéhe und auf
den Untergrund stattfindet.

1.5. Optimalisierung dev Gerdteparameter. Vom Prinzip her
miissen fiir jedes Element die Parameter fiir die verschiedenen
Gasstromungen, Zerstduberparameter, HF-Leistung und
Abbildungshéhe optimalisiert werden. In der Praxis zeigt sich
jedoch, das die Gasstréomungen {(mit Ausnahme bei Zu-
mischung von H,), die Zerstduberparameter und die Abbil-
dungshohe nach optimaler einmaliger Einstellung z. B. mit
einer 1-ppm-Fe-Losung (4 = 259.940 nm) fiir alle anderen
Elemente konstant gehalten werden konnen. Das dabei
angelegte Kriterium sollte immer ein optimales Signal/Unter-
grund-Verhéltnis und eine bestmdgliche Konstanz des Unter-
grundes sein, da diese GroBen die Nachweisgrenzen definie-
ren. Die optimale HF-Leistung bewegt sich fiir fast alle
Elemente in wéBrigen oder sauren Losungen (z. B. veraschtes
biologisches Material) zwischen 60—70%, (900 W —1 kW)
eines 1,5 kW-Generators, d.h. aber auch, daB} bei einem
Simultangerit, bei dem diese Parameter von Element zu
Element nicht verdndert werden koénnen, mit einer Leistung
von 900 W—1kW fiir praktisch alle Elemente optimale
Bedingungen erreicht werden konnen.

2. Verwendete Gerditeausstattung

Alle Messungen wurden an einem ICP-Emmissionsspektro-
meter J'Y 38P (Sequenzspektrometer) der Firma Instruments
S.A. (Jobin-Yvon) durchgefiihrt. Die ICP-Anregungseinheit
stammt von der Firma Plasma-Therm. Die maximale Lei-
stung des Hochfrequenzgenerators betrigt 1,5 kW bei einer
Frequenz von 27,12 MHz. Der Spektrometerteil ist thermo-
statisiert und besteht aus einer Czerny-Turner Anordnung
mit 1 m Brennweite mit einem holographischen Gitter von
2400 Linien/mm. Das spektrale Aufldsungsvermdgen betrigt
<0.02 nm.

Die Monochromator-Steuerung, MeBwerterfassung und
-auswertung erfolgt mit einem PDP-11/03-Rechner mit Flop-
py-Disk-System zur Speicherung der Analysenprogramme
und der Ergebnisse.

Als Zerstiuber wurden einerseits ein konzentrischer pneu-
matischer Zerstiuber — Edelstahlausfithrung mit Pt/Ir-
Capillare (Jobin-Yvon) — und andererseits ein Ultraschall-
zerstiuber (Mod. UNPS-1, Plasma Therm. Inc.) verwendet.
In beiden Fiéllen wurde zum Ansaugen der Probenldsungen
eine peristaltische Pumpe mit regelbarer Fordermenge (hier:
0,9 ml/min) vorgeschaltet.

2.1. Verfahren zur Auswertung der Mepsignale. Mit der am
JY 38P zur Verfiigung stehenden Software sind 4 verschie-
dene Auswerteverfahren der MeBsignale moglich (Abb. 2).

2.1.1. Peakhdhenbestimmung bei fester Wellenliinge. Bei dieser
Auswertmethode wird an 3 Fixpunkten (Wellenlédngen) ge-
messen, und zwar der linke Untergrund (2y), am gespeicher-
ten Peakmaximum (Z.¢) und der rechte Untergrund (4g,).
Aus dieser 3-Punkt-Messung ergibt sich dann die Nettopeak-
héhe aus

N = g = M
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Abb. 2. Schematische Darstellung der verschiedenen Auswerteverfaliren

Dieses Verfahren ist sehr schnell, hat aber den entscheidenden
Nachteil, daB bei einer geringen Verschiebung der Peaklage
um nur 1-2 Kanidle — dies bedeutet 0,002—0,004 nm
(Monochromatorshift) — der gemessene Wert auf der Peak-
flanke gemessen wird. Dies kann zu relativ groBen Bestim-
mungsfehlern und zu einer schlechten Reproduzierbarkeit der
Messungen fithren. Aus diesem Grunde sollte diese Methode
nur fiir halbquantitative Analysen, wobei die Schnelligkeit im
Vordergrund steht, angewendet und ansonsten vermieden
werden (in dieser Weise arbeiten auch die manuellen Aus-
werteeinheiten ohne Computer).

2.1.2. Peakhéhenbestimmung bei variabler Wellenlinge. Zu-
sitzlich zu dem unter 2.1.1 beschriebenen Verfahren wird nun
um das Maximum gescannt (beliebig viele Kanile wéhlbar),
so daBl gewihrleistet ist, daB auch bei geringer Verschiebung
der Peaklage immer der hochste Wert zur Berechnung
herangezogen wird. Allerdings ist grundsétzlich die Peakhohe
ein nicht immer genaues MaB fiir das gesamte MeBsignal —
dies gilt im besonderen nahe der Nachweisgrenze — da auf
Grund von rein statistischen Schwankungen der Z&hlrate ein
zu hoher oder zu niedriger Wert von Ny, N, und N,
vorgetiuscht werden kann. Dies bedeutet, dall man hier einen
KompromiB schlieBen muB: Schnelligkeit, d. h. auch geringer
Probenverbrauch (3 Wiederholungen in ca. 1 min bei ca. 1 ml
Probenverbrauch) und etwas schlechtere Reproduzierbarkeit
(2—59). Dieser Kompromif ist bei biologischem Material,
bei dem meist nur sehr wenig Probenmaterial zur Verfiigung
steht, aber immer vorzuziehen. Als Schrittweite fiir die
Scannung sollten 0,001 oder 0,002 nm verwendet werden. Fiir
sehr gute Genauigkeit bzw. Reproduzierbarkeit verwendet
man die

2.1.3. Peakflichenbestimmung. Bei diesem Verfahren wird ein
ganzer vorgegebener Bereich von meist 50— 60 Kanilen
(Schrittweite 0,002 — 0,006 nm) abgescannt, das Peakmaxi-
mum gesucht (gefihrlich bei héheren Stdrpeaks, die im
Scann-Bereich liegen!), die Peakfliche aus dem Integral der
Zahl der vorgegebenen Kanéle im Peakmaximum bestimmt,
ebenso der linke und der rechte Untergrund iber einen
vorgegebenen Bereich gemittelt und daraus die Nettopeakfla-
che berechnet. Die Reproduzierbarkeit liegt dann in der
GroBenordnung von 0,5 —2 %, die Zeit fiir 3 Wiederholungen
bei ca. 3—4 min, was nat{irlich auch einen stark tiberhéhten
Probenverbrauch (Faktor 3—4) zur Folge hat. Der Nachteil
des Verfahrens liegt darin, daB3, wie bereits erwihnt, Stér-
peaks im Scannbereich zu erheblichen Fehlmessungen fiihren
konnen, so daBl bei diesem Verfahren eine Bildschirmdarstel-
lung des Scannbereiches oder der Ausdruck aller MeBpunkte
erforderlich ist.

2.1.4. Gaup-Kurven-Fitting. Bei diesem Verfahren wird aus
den gemessenen Punkten (mindestens 5) im Peakmaximum
eine GauB-Kurve und deren Fliche berechnet, der Unter-
grund gemessen und bei der Nettopeakflichenberechnung
beriicksichtigt. Dieses Verfahren ist allerdings mehr von
akademischem Interesse, da es nur bei sehr deutlichen und
statistisch einwandfreien Peaks zu reproduzierbaren Ergeb-
nissen fithrt.

Je nach Fragestellung und der zur Verfiigung stehenden
Probenmenge sollte in der Praxis entweder mit den unter 2.1.2
oder 2.1.3 beschriebenen Auswertverfahren gearbeitet wer-
den.

2.2. Probenvorbereitung. Grundsitzlich kénnen mit einer ICP
nur fliissige Proben gemessen werden, d. h. daB biologisches
Material (Gewebe, Pflanzen u.4.) immer zuerst in Losung
gebracht werden muB. Ausnahmen bilden hier die Korper-
fliissigkeiten wie Blut, Serum oder Urin [8] oder z. B. Milch
[4], die nach geeigneter Verdiinnung direkt eingespritzt
werden kénnen. Einen Vorteil bietet dafiir die von Mermet [9]
entwickelte ,, Torch®, die bis zu 25 %, Salzgehalt in der Losung
noch einwandfrei arbeitet und der bereits erwahnte Ultra-
schallzerstiduber, mit dem bei derartigen Losungen eine bes-
sere Aerosolbildung erreicht wird.

Fiir die Veraschung von biologischem Material gibt es
eine ganze Reihe von gut bekannten Verfahren, die je nach der
Problemstellung eingesetzt werden konnen. Als weitgehend
universell einsetzbar hat sich die Druckveraschung und die
Verbrennung im Sauerstoffstrom in einem geschlossenen
System [10] herausgestellt. Fiir die Druckveraschung gibt es
nun wiederum eine ganze Reihe von verschiedenen kommer-
ziell erhiltlichen Konstruktionen. Die im folgenden darge-
stellien Ergebnisse beziehen sich alle auf eine Eigenentwick-
lung [11], die eine Reihe von Vorteilen bietet.

Wie bereits erwiihnt, ist bei Verwendung von organischen
Losungsmitteln (Extraktionen) eine héhere HF-Generator-
leistung erforderlich (>2,5 kW). Zur Vermeidung systemati-
scher Fehler empfiehlt es sich — wie bei allen anderen
Techniken der Atomspektroskopie — auch bei der ICP die
Fichlésungen in der jeweils zu messenden Losungsmittelkon-
zentration der Proben anzusetzen, wobei aber in den meisten
Fillen (z. B. Siurekonzentration <3 M) kein Unterschied zu
einer wiBrigen Eichlosung festgestellt werden wird [3].

2.3. Uberpriifung des Verfahrens mit Standard-Referenz-Ma-
terialien (SRM ). Die Entwicklung einer neuen analytischen



Technik fiir bestimmte Elemente — besonders natfirlich fiir
Spurenelemente — und deren Uberpriifung auf Richtigkeit
und Reproduzierbarkeit setzt die Verfiigbarkeit von geeigne-
ten SRM voraus. Dabei ist natiirlich die Notwendigkeit zu
beachten, dal die SRM hinsichtlich der Matrixzusammen-
setzung und der Konzentration der zu bestimmenden Ele-
mente moglichst gut an die zu untersuchenden Proben
angeglichen sind, was eine relativ groBe Anzahl SRM voraus-
setzt. Leider ist diese Forderung heute gerade auf dem
medizinisch-biologischen Sektor und fiir die Umweltproben
nicht erfiillt. Ausreichend zertifizierte Materialien stehen
praktisch nur vom NBS (National Bureau of Standards,
USA) zur Verfiigung, aber leider hinsichtlich der Matrixver-
schiedenheit nur in einem sehr beschrankten Rahmen. Aus
diesem Grund miissen die Aktivitidten des BCR (Community
Bureau of Reference) der EG (Europiische Gemeinschaft)
hinsichtlich der Anfertigung und Zertifizierung einer breiten
Palette solcher SRM fiir Umwelt- und medizinisch-biologi-
sche Proben unterstrichen und nachdriicklich von allen
Analytikern unterstiitzt werden. Diese Palette soll von Boden,
Klédrschldmmen, Flugasche, Pflanzen, Gewebe, Korperfliis-
sigkeiten, Milchpulver usw. einen méglichst umfassenden
Bogen iiber die verschiedenartigen Matrices spannen, so
daB} jeder Analytiker in der Lage ist, eine interne und externe
Qualititskontrolle vorzunehmen und auch und nicht zuletzt
vor dem Kauf eines analytischen Gerites die Versprechungen
der Hersteller zu tberpriifen.

Ein Uberblick iiber derartige Untersuchungen an den
verschiedenen NBS-Materialien mittels ICP ist in [11, 12]
gegeben.

Besonders wichtig werden solche Untersuchungen vor
dem Kauf und vor allem vor der Installation der geeigneten
MeBkanile (Wellenldngen) in ICP-Simultangeriten, da je
nach der zu untersuchenden Matrix verschiedenartige
Storungen der zu untersuchenden Elemente (Linieniiberlage-
rungen u. &.) auftreten kdnnen. Meist sind solche Probleme
durch die Auswahl einer anderen MeBwellenlinge 16sbar,
aber sie miissen vorher bekannt sein, um systematische Fehler
zu vermeiden. Das einzige und sicherste Verfahren dazu ist die
Anwendung von SRM bei der Entwicklung von neuen
analytischen Techniken, die natiirlich nicht nur die Kontrolle
der Messung, sondern auch die Probenvor- und -aufbereitung
(Veraschung, Extraktion etc.) beinhalten muB.

3. Empfohlene Gerdteparameter

In der Tabelle 1 werden in alphabetischer Reihenfolge die
Elemente mit ihrer MeBwellenlédnge, ihrem Signal/Unter-
grund-Verhdltnis, den Nachweisgrenzen, der Relevanz fiir
den bjo-medizinischen und den Umweltbereich und die
Méglichkeit ihrer Bestimmung mittels ICP aufgelistet. Dar-
Uber hinaus wird auch die empfohlene HF-Leistung fiir
wilrige und saure Probenlésungen angegeben. Alle Daten
beziehen sich auf die von Winge et al. [13] angegebenen Werte
bzw. auf cigene Messung ( x ), wobei sich die Literaturwerte
jeweils auf die empfindlichste Linie beziehen. Eine vorherige
Abschitzung einer eventuellen Linieniiberlagerung durch ein
anderes Element sollte in jedem Fall mit Hilfe einer geeigneten
Wellenldngentabelle oder einer Tabelle von méglichen Linien-
interferenzen gemacht werden [14-16]. Der stérungsfreie
Nachweis eines Elementes aus einer bestimmten ausgewihl-
ten Emissionslinie muf in jedem Fall fiir jede Matrix meB-
technisch iberpriift werden.
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In Tabelle 1 bedeuten die Symbole fiir Relevanz: + +
sehr wichtig, + wichtig, ? unbekannt, — nicht wichtig.

Nachweisgrenzen: 4+ + sehr gut, + gut, O ausreichend,
— nicht ausreichend. 1: nicht empfindlichste Linie.

Alle diese Angaben bezichen sich auf bio-medizinisches
Material und Umweltproben und nach dem jetzigen Stand
des Wissens iiber Spurenelemente [17]. Wenn nicht anders
vermerkt, wurde immer die nachweisstirkste Emissionslinie
in der Tabelle angegeben. Alle mit (—) gekennzeichneten
Elemente hinsichtlich der Nachweisgrenze und der Relevanz
wurden beziiglich der mdglichen Interferenzen nicht behan-
delt.

3. Ergebnisse

In Tabelle 2 sind einige Ergebnisse von Spurenelementbestim-
mungen an Milchpulverproben aufgefiihrt, wobei es sich bei
der Probe Nr.1 um eine ,,normale” Milchpulverprobe han-
delt und bei der Probe Nr. 2 um eine solche, der wihrend der
Produktion bekannte Mengen verschiedener Elemente zuge-
setzt wurden. Die Ergebnisse stellen also gleichzeitig die
Wiederfindungsrate dar. Ergebnisse iiber dhnliche Untersu-
chungen an NBS-Standardreferenzmaterialien finden sich bei
{11, 12]. Alle Proben wurden mit Hilfe der Druckveraschung
(100 mg bzw. 500 mg) und mit Hilfe der Verbrennung im
Sauerstoffstrom (200 mg) verascht [10, 11].

Diskussion

Beim heutigen Stand der ICP-Emissionsspektroskopie, spe-
ziell fiir die Anwendung im bio-medizinischen Bereich und in
der Umweltforschung und -tiberwachung, 146t sich nicht
sagen, daf} diese Technik eine andere ersetzen kann, sondern
sie ist vielmehr eine gute Ergéinzung zu anderen analytischen
Techniken wie z. B. AAS, NAA, RFA, elektrochemische
Verfahren u. a., da mit ICP einerseits eine Reihe von Elemen-
ten erfaBBt werden konnen, die den anderen Techniken nicht
oder nur in begrenztem MaBe zuginglich sind, und anderer-
seits das Verfahren bei iiberlappenden Elementen zur Uber-
priifung der Richtigkeit einer anderen Methode eingesetzt
werden kann. Auf der anderen Seite hat die ICP leider fiir
viele Elemente, die fiir den diskutierten Anwendungsbereich
von groBer Wichtigkeit sind, nicht die erforderlichen Nach-
weisgrenzen.

Die Frage der Auswahl zwischen einem Sequenz- oder
einem Simultanspektrometer kann nur im Zusammenhang
mit der Fragestellung bzw. dem Einsatzgebiet (Routine oder
Forschung) beantwortet werden. Ideal ist natiirlich die Kom-
bination beider Verfahren, da einerseits fiir jede Matrix mit
dem Sequenzspektrometer zuerst alle Elemente der Simultan-
messung auf physikalische Interferenzen hin untersucht wer-
den kdnnen und andererseits das Sequenzspektrometer auch
den Nachweis beliebiger Elemente gestattet. Allerdings er-
reicht eine derartige Kombination vom Preis her schnell den
500000-DM-Bereich. Wie bereits erwidhnt, ist aber in
jedem Fall eine gemessene Untergrundkorrektur unbedingt
erforderlich, da der Nullpegel, auf dem ein MeBsignal auf-
sitzt, ganz erheblich von der jeweiligen Matrix abhingig ist.

Die Neuanschaffung und der praktische Einsatz eines
ICP-Gerites bedingt den Einsatz mindestens eines hochquali-
fizierten Analytikers fiir wenigstens 1 Jahr. Erst dann wird ein
technischer Mitarbeiter in der Lage sein, damit MeBaufgaben
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Tabelle 1. Richtwerte fiir Spurenelementbestimmungen mittels ICP in biologisch-medizinischen Proben und in Umweltproben

Ele- Wellen- Signal/Untergrund  Nachweisgrenzen  Mogliche phy-  Relevanz Nachweisgrenze Bemerkungen Empfohlene
ment lange (x pg/mi) (ppb = ng/ml) sikalische fiir ausreichend fiir HF-Leistung
(nm) Interferenzen f. wibBrige
Lit. [13] eigene Lit. [13] eigene in biolog. u. Bio- Um- Bio- Umwelt Losung
Messung Messung Umweltproben  Med. welt Med.
Ag 328,068 38 (10) — 7 — Mn — — (D - — ©)  (20) relativ
hoher Gehalt in
Klarschlammen
Al 396,152 10,5 (10) 1010y 28 13 Mo, Zr ++  + e} + 1 900 W
As 193,696 56 (100) — 53 - 4+ ++ = —
Au 242,795 170 (100) — 17 — Mn, St -7 =7 = —(©)  (20) relativ
hoher Gehalt in
Klérschldmmen
B 249,773 63 (10) 20 (10) 5,7 7,0 Fe +?  + + + 1,0 kW
Ba 455,403 230 (10) 42 (1) 1,2 0,35 Cr — — + + 900 W
Be 313,042 110 (1) — 0,27 0,2 amn +?7 +4+ O @) amn 800 W
Bi 223,061 87 (100) — 34 — — — - —
C 247,856 17 (100) - 176 - + + 0 o Gesamtkohlen- 900 W
stoff
Ca 393366 178 (1) 130(1) 0,19 0,55 +4+ = L+ 4
Cd 214,438 12 (1) 55(1) 2,5 2,9 Fe + ++ - O (+) 1,0 kW
Ce 413,765 62 (100) — 48 — — - — -
Co 238,892 50 (10) 23(10) 6 7.8 ++ - - -
Cr 267,716 42 (10) 30 (10) 7,1 6,0 v ++ ++ - o(-) 1 900 W
Cs 452,673 7 (10000) — 42000 — - — — —
Cu 324,754 56 (10) 40 (10) 54 3,0 OH-Bande, Mn,
Mo ++ + + (©) + 900 W
Dy 353,170 30 (10) - 10 — — - — —
Er 337,271 29 (10) - 10 — — — — —
Eu 381,967 110 (10) — 2,7 - - — — —?
Fe 259,940 48 (10)  32(10) 62 2,5 Ta, Mo ++ + ++ 4+ 1 900 W
Ga 294,364 64 (100) — 46 — - — — —
Gd 342,247 21 (10) - 14 — — — — —
Ge 209,426 75 (100) — 40 — - — — —
Hf 277,336 190 (100) — 15 — - — — —
Hg 197,227 120 (100) — 25 - + +4+ - — ()
Ho 345,600 53 (10) — 57 - — — — —
In 230,606 47 (100) — 63 — - — — —
Ir 224268 110 (100) — 27 — — — — -
K 404,721 0,7 (1000) — 42857 — ++ - — —
La 394,910 75 (10) - 4 - — - - —(©)
Li 460,286 3,5 (100) — 857 — + — — —
Lu 261,542 150 (5) - 1 - - — - —
Mg 279,553 195(1) 70(1) 0,15 0,18 Fe, Cu ++ +(=)++ ++ 1,0 kW
Mn 257,610 220 (10) 18 (1) 1,4 1,4 ++ + + 0 ++ 900 W
Mo 281,615 21 (10) 14(10) 79 9,3 ++ + - - 1 900 W
Na 588,995 101 (100) 42 (1) 29 2,9 ++ + + ++ 1,0 kW
Nb 309,418 83 (100) - 36 - - — - —
Nd 401,225 59 (100) — 50 - — — — -
Ni 231,604 19 (10) 20 (10) 15 10 Co ++ ++ - - 1 900 W
Os 225,585 83 (1) — 0,36 — - — — )
P 213,618 39 (10) - 76 40 ++  + (@] + (0) Gesamtphosphor 900 W
Pb 220,353 70 (100) — 42 67 + ++ - - ©)
Pd 340,458 68 (100) — 44 — - — - —
Pr 390,844 81 (10) - 37 - - - — —
Pt 214,423 100 (100) — 30 - - — - —
Rb 420,185 0,8 (100) — 37500 — +M +( - -
Re 197,313 49 (10) — 6 — — — — —
Rh 233477 67 (100) — 44 — - — — —
Ru 240,272 100 (100) — 30 - - - — -
Sb 206,833 91 (100) — 32 — + ++ - -
Sc 361,384 200 (10) — 1,5 — - + (D — - (0)
Se 196,026 40 (100) — 75 — +4+ +4+ = -
Si 251,611 250 (100) — 12 — + + o] O
Sm 359,260 69 (100) — 43 — - — — —
Sn 187,980 120 (100) — 25 — + + - - (©
Sr 407,771 72 (1) 54 (1) 0,42 0,11 Cu,Sn, Ta,Mo,Cr— () + (?) + ++ 1,0 kW
Ta 226230 120 (100) — 25 - - - - ©)



Tabelle 1 (Fortsetzung)
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Ele- Wellen- Signal/Untergrund  Nachweisgrenzen —Mogliche phy-  Relevanz Nachweisgrenze Bemerkungen Empfohlene
ment linge (x pug/ml) (ppb = ng/ml) sikalische fur ausreichend fiir HF-Leistung
(nm) Interferenzen f. walrige
Lit. [13] eigene Lit. [13] eigene in biolog. u. Bio- Um- Bio- Umwelt Losung
Messung Messung Umweltproben  Med. welt Med.

Tb 350,917 130 (100) — 23 - — — — -

Te 214281 73 (100) — 4 — — — — -

Th 283,730 48 (100) — 65 — — - - -

Ti 334941 79100 11 (D) 3,8 2.3 Cu, Co, Au, W + () + - (0) +

Tl 351,924 15 (100) 10 (100) 200 174 theoretisch,da — () ++ — — 1,0 kW

FE-Stérung

Tm 313,126 38 (10) — 5,2 - — — — —

U 385,958 12 (100) — 250 — - - (M - —

v 307,311 60 (10)  — 5 10 + + - - (0) 1,0 kW

W 207,911 100 (100) — 30 - - - (M - -

Y 371,030 86 (10) — 1,8 — — — — —

Zn 213,856 170 (10) 52(10) 1,8 3,4 Ni, Fe, Cu +4+ 4+ ++ 4+ 900 W

Zr 343,823 42 (10) - 7.1 - — - — —

Tabelle 2. Anwendungsbeispiel: Spurenelemente in Milchpulver 1 und 2 (2 Milchpulver + : Zugabe von definierter Menge zur Milch), Anzahl der
Messungen (unabhingige Proben) = 6, n.d.: nicht nachweisbar (s. Nachweisgrenzen in Tabelle 1)

Probe/ Al (ppm) B (ppm) Ba (ppm) Be (ppm) Cd (ppm)
Element

+erwartet gemessen +erwartet  gemessen +erwartet gemessen +erwartet  gemessen +erwartet  gemessen
1 —_ 32+0,3 — 2,94+0,3 — n.d. — n.d. — n.d.
2 — 3,8+0,5 - 2,840,1 9,8 9,7+0,1 4,8 4,9+0,1 72 71+3
Probe/ Cr (ppm) Cu (ppm) Fe (ppm) Mn (ppm) Mo (ppm)
Element

+-erwartet  gemessen +erwartet  gemessen +erwartet  gemessen +erwartet  gemessen +-erwartet gemessen
1 — n.d. - 0,8+0,1 — 240,3 - 0,3+0,03 - n.d.
2 2 2,6+0,1 2,6 2,84+0,1 22 25+1 2,4 2,4+0,1 2,0 2,6 +0,1
Probe/ Ni (ppm) Sr (ppm) V (ppm) Zn (ppm)
Element

-+erwartet  gemessen +erwartet gemessen +erwartet gemessen +erwartet  gemessen
1 — n.d. — 5,34+0,1 - n.d. - 398+1,0
2 49 5,2+0,2 50 58+0,5 2,7 2,7+0,1 280 220+5

richtig zu 16sen. In diesem Zusammenhang mul vor dem zu
raschen Einsatz z B. in einem klinisch-chemischen Labor
dringend gewarnt werden.

Eine andere wichtige Frage ist die der Betriebskosten. Im
normalen 8 h/Tag-Betrieb benétigt man eine 50-1-Flasche
Argon (200 bar Druck)/Tag, d. h. daBl Argonkosten von ca.
DM 15000, — bis DM 20000, — /Jahr auftreten werden. Die
Verwendung von Flissig-Argon kann diese Kosten aller-
dings, je nach Standort und Verfiigbarkeit, ganz erheblich
senken.

Aus der Sicht besserer Nachweisgrenzen sollte unbedingt
die Entwicklung eines geeigneten Ultraschallzerstiubers vor-
angetrieben werden, da die Verwendung eines solchen viele
Elemente in der interessanten Nachweisbereich in biologi-
schen Materialien bringen wiirde.

Zusammenfassend kann man sagen, da} die ICP-Emis-
sionsspektroskopie fiir die bio-medizinische Forschung und

fir die Anwendung in der Umweltforschung und -tiber-
wachung eine gute Ergdnzung zu anderen analytischen Tech-
niken darstellt, daB aber auf jeden Fall wie bei allen anderen
Methoden auch, die spezifische Fragestellung vor der Ent-
scheidung ,,fiir oder wider ICP*“ im Vordergrund stehen muf3.
Das gleiche gilt fiir die Entscheidung ,,Simultan- oder Se-
quenzspektrometer®. Auch die relativ hohen Betriebskosten
miissen bei der Planung beachtet werden.
ICP-Emissionsspektroskopie sollte auf jeden Fall — aber
ohne Euphorie — in die Reihe der leistungsfihigen analyti-
schen Techniken zum Nachweis von Spurenelementen fiir
diesen speziellen Anwendungsbereich gestellt werden.
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