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Es wurde eine substdchiometrische Methode zur Bestimmung von Quecksilberspurenmengen 
mittels Neutronenaktivationsanalyse in Trockenmilch, Mehl, Kaffee, Thee und Reis ausge-
arbeitet. Die Bestimmungsergebnisse wurden mit der photometrischen Quecksilberbestimmung 
mittels Dithizon verglichen. Desweiteren wurden vier AufschluBverfahren auf nassem Wege vom 
Gesichtspunkt des Quecksilberentweichens wahrend der Probendestruktion bewertet. Die Proben 
wurden nach Bestrahlen mit Thermalneutronen und Tragerszugabe mittels eines Gemisches von 
H 2 S 0 4 + H C 1 0 4 + H N 0 3 aufgeschlossen, worauf das Produkt nach Verdiinnen mit der 
substochiometrischen Menge einer Dithizonlosung in Chloroform extrahiert wurde. In der 
organischen Phase wurde die Aktivitat von 1 9 7 H g mit Hilfe des NaI(Tl)-Kristalles gemessen. 
Die Bestimmungsgrenze betragt bei der durchschnittlichen Genauigkeit der Bestimmung 
1 5 % - 0 , 0 0 3 ug Hg. 

In den verflossenen Zehnerjahren steigt trotz aller Vorkehrungen die Verseuchung der Biosphare 
mit Industrieabfallen und Exhalationen erheblich, so daB die Konzentrat ion von fur den Menschen 
toxischen Elementen und ihren Verbindungen steigt. Diese Stoffe werden vom Organismus, 
beispielsweise in Lebensmitteln aufgenommen. Eines der toxischsten und dabei sehr schwierig 
bestimmbaren Elemente ist im Quecksilber zu erblicken. Der natiirliche Gehalt dieses Elements 
in Lebensmitteln ist auBerst gering und bewegt sich in Grenzen von 0,1 — 0,001 p.p.m. Die 
bisher beschriebenen, vor der eigentlichen Bestimmung Zerstorung der Probe erfordernden und 
die Bestimmung der chemischen Quecksilberausbeute vereitelnden Methoden, sind miteinem syste-
matischen, durch Entweichen von Quecksliber im Verlauf des Aufschlusses verursachten Fehler 
behaftet. 

Eine der empfindlichsten Methoden zur Quecksilberbestimmung ist in der Neutronenaktivations-
analyse zu erblicken, die auf der Kernreak t ion 1 9 6 Hg(n , y) 1 9 7 H g J ^ * 1 9 7 A u beruht. Fiir die 
Dichte des Neutronenflusses 10 1 0 c m - 2 s - 1 ist die Bestimmungsgrenze mit 0,2 pg angefiihrt . 

Zur Quecksilbertrennung bei ihrer Aktivierungsbestimmung wurde neben anderen Methoden 
auch die Extraktion, beispielsweise in der substochiometrischen Modification in Form des 
Quecksilber(II)-diathyldithiocarbaminats bei der Quecksilberbestimmung im Mehl herangezogen . 
Der Nachteil dieser Methode besteht in der Notwendigkeit der Alkalisierung des AufschluB-
produktes der Probe mit hoher Schwefelsaurekonzentration. Beim AufschluB der Probe erfolgen 
Quecksilberverluste durch Verfiiichtigung, wobei ihr EinfluB auf die Bestimmungsergebnisse 
entweder durch Ermittlung der chemischen Quecksilberausbeute nach der Probeverarbeitung 
oder durch Verwendung der substochiometrischen Trennung eliminiert werden kann. Mit 
Rucksicht auf die Einfachheit der Durchfi ihrung ist die zweite Alternative vorteilhafter. 
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In der vorliegenden Arbeit wurde daher zur Trennung des 197Hg-Nuklids die 
substochiometrische Extraktion des Quecksilber (Il)-dithizonats in Chloroform 
iiberpriift. Desweiteren wurden vier AufschluBverfahren zur Zerstorung von Proben 
mit Gemischen von H 2 S 0 4 + H 2 0 2 , H 2 S 0 4 + H N 0 3 , H 2 S 0 4 + HC104 und 
H 2 S 0 4 + HC104 + H N 0 3 bewertet, wo mit Hilfe der Spurentechnik mittels des 
Isotops 2 0 3 Hg das Entweichen des Quecksilbers im AufschluBverlauf im offenen 
System untersucht wurde. 

E X P E R I M E N T E L L E R T E I L 

Verwendete Apparate, Chemikalien und Losungen 

Zum Messen der Garnma-Spektren gelangte das spektrometrische System NZG 601 (Tesla) 
mit Brunnen-Nal(Tl) mit dem Krystall 45 . 55 mm und mit der Sonde N K G 211 (Tesla) zur 
Anwendung. Die aktiven Losungen wurden in Glas- oder Polyathylenampullen gemessen. Die 
Aktivierung der Proben wurde in der Warmekolonne TK 14 des Kernreaktors UJV in Rez mittels 
der Dichte des Thermalelektronenflusses (2— 4) . 1012 cm 2 s 1 durchgefiihrt. Die photometri-
schen Messungen wurden mit Hilfe des Zeiss-Spektralkolorimeters ,,Spekol" mit Zeiss-Zusatz-
verstarker „Spekol ZV" in 5 cm — Kiivetten vorgenommen. 

Zur Verarbeitung der Proben bei der Aktivationsbestimmung des Quecksilbers dienten che-
misch reine Chemikalien. Chloroform wurde mittels zweifacher Destination gereinigt, wobei die 
Fraktion mit dem Siedebereich 61 —62°C verwendet wurde. Die Dithizonlosung (H 2 Dz) wurde 
durch Losen von 0,02 g H 2 D z (p.a) in 100 ml CHC13 hergestellt, worauf die Losung iiber einen 
Papierfilter filtriert und auf 500 ml aufgefiillt wurde. Ihre Konzentration wurde photometrisch 
ermittelt und auf den Wert (3 ± 0,1) . 10_ 4M eingestellt. Die Reinheit dieser Losung wurde dann 
mittels Reextraktion von H 2 D z in eine ammoniakalische, durch Isothermaldestillation gereinigt 
und im Verhaltnis 1 : 40 mit destilliertem Wasser verdiinnte Losung kontrolliert. Die organische 
Phase wurde im Falle entsprechender Reinheit nicht gelb gefarbt. Die Losung wurde in einer 
dunklen Flasche bei der Temperatur von « 5 ° C aufbewahrt und im hochstens fiinf Tage alten 
Zustand verwendet. 

Die Quecksilberstandardlosung wurde durch Losen von analysenreinem metallischem Queck-
silber in 30%igem H N 0 3 hergestellt und auf eine Konzentration von 1 mg Hg/ml in 01,m-HN0 3 

eingestellt. Samtliche bei der photometrischen Bestimmung verwendeten Chemikalien waren 
analysenrein, das Wasser wurde mittels zweifacher Destination gereinigt, die Dithizonlosung 
wurde in einer Konzentration von 24 mg/1 hergestellt und auf die vorher angefiihrte Weise 
aufbewahrt. 

Analysierte Materialien. Trockenmilch (26% Fett in Trockensubstanz, 95% Trockensubstanz), 
Mehl (87,6% Trockensubstanz, Kaffee 98% Trockensubstanz, Thee (94,5% Trockensubstanz), 
geschalter Reis 86,7% Trockensubstanz. 

Herstellung der Proben fur die Bestrahlung: Die Proben der zu analysierenden Lebensmittel 
mit einer Einwaage von 0,5-1 g in Quarzampullen wurden nach Zugabe des Standardzusatzes 
von 0—0,5 |ig Hg in Form einer Quecksilberdithizonatlosung in Chloroform bei 60—70 °C kurz 
getrocknet, worauf die Ampullen zugeschmolzen wurden. Die AuBenstandardsubstanzen wurden 
durch Verdampfen derselben Quecksilberdithizonatlosung auf K0,0015 g Filtrierpapier (weniger 
als 40 p.p.m. Asche) hergestellt und in Ampullen eingeschmolzen. Samtliche Ampullen wurden 
dann in Aluminiumfolien verpackt. 
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Aufschliisse. Es wurden die Aufschliisse in 1 g Probe mit dem Gehalt von 1 mg mit 2 0 3 Hg 
markiertem Quecksilber mittels der Gemische H 2 S 0 4 + H 2 0 2 , H 2 S 0 4 + H N 0 3 , H 2 S 0 4 + 
+ HC104 und H 2 S 0 4 + HC104 + H N 0 3 im offenen System untersucht. Die oxydierenden 
Substanzen wurden der verkohlenden Probe erst nach Erhitzen mit H 2 S 0 4 , u.zw. stets der kalten 
Losung, zugegeben. Der AufschluB wurde im Verlauf von 3 — 4 Stunden durchgefiihrt. 

Arbeitsgang der destruktiven Aktivationsbestimmung von Quecksilber 

Die auf oben angefiihrte Weise hergestellten Proben wurden drei Tage mit Warmeneutronen 
bestrahlt, zwei Tage nach der Bestrahlung wurden die Ampulle und die Proben quantitativ in 
250 ml — AufschluBkoIben iibertragen, es wurde 1 mg Hg-Trager in Form von Hg(N0 3 ) 2 — 
und 3 ml H 2 S 0 4 (96%) zugegeben, worauf die Lebensmittel im Verlauf von 3 — 4 Stunden durch 
wiederholte HC104- und HN0 3 -Zugabe aufgeschlossen wurden. Die mit 20 ml Wasser und 10 ml 
10%iger Carbamidlosung verdiinnten AufschluBprodukte wurden mit H2Dz-Losung in Chloro-
form extrahiert. Von den abgetrennten organischen Phasen wurden Teilmengen von 5 ml zur 
Aktivitatsmessung des Photo-Piks 1 9 7 H g von 0 bis 0,16 MeV genommen. Zur Berechnung des 
Quecksilbergehaltes wurde die um den Wert des Probenhintergrunds verringerte Summe der 
Aktivitaten in sechs Kanalen in Energiegrenzen von 0,05—0,11 MeV genommen. 

Arbeitsgang der photometrischen Quecksilberbestimmung 

10,0 g Probe wurden in einem 1000 ml-Schliffkolben mit 100 ml H 2 S 0 4 gemischt, worauf der 
Inhalt unter RiickfluBkiihlung bis zur Verkohlung erhitzt wurde. Der weitere AufschluB wurde 
unter wiederholtem Zusatz von 30%igem H 2 0 2 durchgefiihrt. Nach AufschluBbeendigung wurde 
der H202-UberschuB, ggf. unter KMn0 4 -Zugabe durch Kochen zersetzt und weiter wurde das 
Quecksilber mit Hilfe der Dithizonmethode bestimmt4. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die Ergebnisse des durchschnittlichen Quecksilberentweichens wahrend des auf-
schlusses sind in Tabelle I zusammengefaBt. Wie aus den angefuhrten Werten her-

Tabelle I 
Bei dem Mineralisieren verfliichtigtes Quecksilber (%) 

Mineralisierungsgemische: A H 2 S 0 4 + H 2 0 2 , B H 2 S 0 4 + H N 0 3 , C H 2 S 0 4 + HC104, 
D H 2 SQ 4 + HC1Q4 + HNO 3 . 

Mineralisiertes 
Material 

Verwendetes Mineralisierungsgemisch 

A B C D 

Trockenmilch 85 
58 
87 
86 
60 

78 
49 
76 
57 
42 

80 
58 
76 
62 
50 

29 
20 
30 
22 
20 

Mehl 
Kaffee 
Tee 
Reis 
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vorgeht, ist das geeigneteste AufschluBgemisch im H 2 S 0 4 + HC104 + H N 0 3 zu 
erblicken, wo bei der Zerstorung 20 — 30% Hg entweichen und der Maximalwert des 
Entweichens bei 50% erreicht wird. Aus diesem Grund wurde das erwahnte Gemisch 
zur Zerstorung der Proben bei der Aktivierungsbestimmung herangezogen unter der 
Yoraussetzung, daB das Quecksilberentweichen einen Wert von 70% nicht iibersteigt. 

Der Yorteil der verwendeten Trennung beruht auf der Moglichkeit der Extraktion 
aus dem starksauren Medium 2M-H2S04, wo die Trennung selektiv ist5. Es muB 
daher das AufschluBprodukt der Probe nicht alkalisiert, sondern lediglich mit Wasser 
auf die entsprechende Schwefelsaurekonzentration verdunnt werden. Bei Verwendung 
der substochiometrischen Yariante werden die Bestimmungsergebnisse vom Queck-
silberentweichen wahrend des Aufschlusses nicht beeinfluBt, wenn beim Entweichen 
der Wert von 70% nicht iiberschritten wird, da die abgetrennte substochiometrische 
Quecksilbermenge »0 ,3 mg betragt. Dieser Fall wird jedoch durch die Gegenwart 
von grim gefarbtem nichtumgesetztem Dithizon zum Unterschied von der sonst 
orangefarbigen organischen Phase visuell indiziert. 

Die radiochemische Reinheit des Dithizonextraktes wurde durch Messen der 
y-Spektra liberpriift. Die bei den analysierten Proben gewonnenen Spektren waren 
qualitativ die gleichen und sind 50 — 60 Std. nach der Bestrahlung mit dem Spektrum 
des Standardquecksilbers vergleichbar (Abb. 1). Nach der angefuhrten Zeit inter-

1500 

A 
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A -

400 -

200 -

0 0,2 p 0,4 0 0,2 E 0,4 
A 

ABB. 1 

Energiespektrum 
a Standard-Hg (0,05 ng), 54 Std. nach dem Bestrahlen, b Mehl (0,152 g) / 13 Std., 2 55 Std. 

nach dem Bestrahlen. Aktivitat A organische Phase (Imp/40 s, Energie E in MeV, Kanalbreite 
^0 ,012 MeV. 
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feriert die y-Aktivitat mit einer Energie von 0,03 — 0,04 MeV des Nuklids mit einer 
Halbwertzeit von 5 — 6 Std., entsprechend dem 1 9 T H g nicht mit der y-Aktivitat mit 
einer Energie von ^ 0,075 MeV. Durch die Analyse der Umwandlungskurven der 
entsprechenden Energien von » 0,075 MeV wurde festgestellt, daB diese Aktivitat 
mit der dem Radionuklid 1 9 7 H g entsprechenden Halbwertzeit absinkt. 

Bei der eigentlichen Bestimmung wurde die Aktivitat in den dem Pik 1 9 7 H g 
entsprechenden Kanalen gemessen und aus der Aktivitatssumme in den einzelnen, 
um den Wert des Probehintergrunds verringerten Kanalen wurde der Quecksilber-
gehalt aus den Beziehungen 

= ^ , ( / ) A2 - (A1n2lnj) 

= xln2lnl (2) 

berechnet, wo x t die gesuchte Quecksilbermenge in der Probe mit der Einwaage 
nt, x2 die gesuchte Quecksilbermenge in der Probe mit der Einwaage n2, m die 
Quecksilberstandardzugabe zur Probe mit der Einwaage n2 , Ax die Aktivitat des 
Extraktes der Probe mit der Einwaage nx und A2 die Aktivitat des Extraktes der 
Probe mit der Einwaage n2 mit der Quecksilberstandardzugabe m bezeichnen. 

Die angefuhr te Beziehung gilt prazis unter der im gegebenen Fall erfullten Voraus-
setzung, daB die Menge des vor dem AufschluB zugegebenen Tragers weit groBer 
ist als die Menge des zugegebenen Elements in der Probe und daB die fur die substo-
chiometrische Trennung erforderlichen Bedingungen erfullt wurden. Die Ergebnisse 
der Quecksilberbestimmung in den ausgewahlten Materialien sind in der Tabelle II 

T A B E L L E I I 

Ergebnisse der Aktivierungsquecksilberbestimmung in GenuBmitteln 

Material 
Bestim-

mungszahl 
n 

Durchschnitts-
wert des 

Hg-Gehaltes 
p.p.m. 

relative 
Standard-

abweichung 
/ o 

Vertrauensgrenze" 
p.p.m. 

Trockenmilch 8 0 , 0 1 5 2 2 0 , 0 0 7 3 - 0 , 0 2 3 

Mehl 8 0 , 1 1 5 0 , 0 7 2 - 0 , 1 2 8 

Kaffee 7 0 , 4 1 3 0 , 2 7 - 0 , 5 3 

Tee 8 0 , 1 8 1 4 0 , 1 1 - 0 , 2 5 

Reis 9 0 , 0 9 1 2 0 , 0 6 - 0 , 1 2 

" Fur die Wahrscheinlichkeit von 0,95. 
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angefiihrt und statistisch verarbeitet6. Die gefundenen Mengen liegen in den Grenzen 
des laufend angegebenen Quecksilbergehaltes in nicht verseuchten Lebensmitteln 
mit Ausnahme von Kaffee, der eine bedenklich hohe Quecksilberkonzentration ent-
hielt. 

Die durch die relative Standardabweichung gegebene Bestimmungsgenauigkeit 
bewegt sich in Grenzen von 12 — 22%; dies steht in guter tjbereinstimmung mit den 
erwarteten Werten. Die Aktivitaten wurden mit einer Genauigkeit von «10%, bei 
der Trockenmilch von «15% + gemessen, der Trennungsvorgang war mit einem 
Fehler von 4% behaftet und die Nichthomogenitat des Neutronenflusses kann auf 
10% geschatzt werden. Daraus ergibt sich ein theoretischer Fehler von 15 — 19%. 
Die Bestimmbarkeitsgrenze bei der Bestrahlung der Proben durch die Dichte des 
Warmeneutronenflusses 4 . 1012 c m - 2 s " 1 betragt 3 ng Hg, wo die 197Hg-Aktivitat 
den Hintergrundwert nur um das Zweifache iibersteigt. 

Die Ergebnisse der Aktivationsbestimmung wurden mit denen der photometrischen 
Bestimmung, die bei wesentlich schlechterer Reproduzierbarkeit um 14 bis 33% 
niedriger war, verglichen. Diese Nichtubereinstimmung wurde mit Rucksicht auf 
den festgestellten Quecksilberabgang auch beim halbgeschlossenen System erwartet. 

Die beschriebene Methode der destruktiven Aktivierungsbestimmung ist geniigend 
empfindlich und befriedigend prazis. Sie eliminiert den EinfluB der Quecksilber-
verfliichtigung beim AufschluB auf den Wert der Ergebnisse und beim Yergleich mit den 
Nichtaktivationsmethoden werden die Ergebnisse von der Verseuchung der Probe 
durch Quecksilberspuren nach der Bestrahlung nicht beeinfluBt. 

Die Quecksilberbestimmung wurde lediglich in fiinf GenuBmitteln durchgefiihrt, 
es kann jedoch vorausgesetzt werden, daB sie auch fur die Bestimmung von Sub-
mikrogrammengen von Quecksilber in ahnlichen biologischen und Lebensmittel-
materialien verwertbar ist. 
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