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Development of an Automated Trace-Matrix Separation Technique for the Determination of 
Trace Metals in Pure Titanium and Titaniumdioxide 

Abstract. The determination of metal traces in pure titanium 
with ICP-AES or ICP-MS requires an effective trace-matrix 
separation technique to eliminate interferences. After diges- 
tion in HF and HN03 the traces can be separated from the 
matrix using a cation exchanger column. A computer con- 
trolled pumping system is used for the automatic control of 
the procedure of preconcentration, elution and determination. 

The method requires a minimum of chemical manipulation 
and reduces the risk of contamination by using only subboiled 
acids. Recovery rates of more than 90% and high precision 
are obtained for 16 analytes. For most of the elements detec- 
tion limits in the range of to ng,g titanium can be a- 
chieved. 

Der analytischen Bestimmung in komplexen Matrices 
ist oft ein aufwendiges “clean-up’’ vorgeschaltet. Ge- 
lingt es, dieses vollstandig zu automatisieren, so fuhrt 
das einerseits zu einer enormen Reduzierung des Zeit- 
und Personalaufwandes, andererseits wird in der Regel 
die Gute des Verfahrens durch eine hohere Prazision 
gesteigert. 

Fur die Analytik von Verunreinigungen in Reinstme- 
tallen stehen verschiedene Methoden zur Verfugung, die 
in Abhwgigkeit von der konkreten analytischen Frage- 
stellung einsetzbar sind. Fur fhersichtsanalysen ist es 
vorteiihaft, die Probe zu losen, da die Probe dadurch 
homogenisiert und die Standardisierung des Verfahrens 
erleichtert wird. Wahlt man als Endbestimmungsme- 
thoden die routinetaugliche ICP-AES oder ICP-MS, so 
ist eine vorherige Abtrennung der Matrix zur Vermei- 
dung von Storungen unumganglich. 

In den vergangenen Jahren wurde eine Vielzahl so- 
genannter Spuren-Matrix-Trennverfahren (SMT-Ver- 
fahren) mit dem Ziel entwickelt, Spurenverunreinigun- 
gen aus Metallmatrices anzureichern [ 1-10]. Idealer- 
weise erhalt man dabei wiiJ3rige Losungen, die nur noch 
die nachzuweisenden Analyten und keine Metallmatrix 
mehr enthalten. Wahrend die ersten entwickelten Ver- 
fahren noch im Batch-Betrieb arbeiteten, werden in 
neueren Methoden Saulen fiir die SMT eingesetzt. Diese 
ermoglichen effizientere Anreicherungen und bieten den 
Vorteil einer leichteren Automatisierbarkeit. 

Zur Bestimmung von Metallspuren in Titan sind ver- 
schiedene SMT-Verfahren entwickelt worden [9-121. 
In der Regel wurden chelatisierende Austauscher oder 
Ionenaustauscher zur Abtrennung der Metallspuren ein- 
gesetzt. Allen Verfahren gemein ist ein relativ hoher 
Zeit- und Personalaufwand wahrend der Probenvorbe- 
reitung. Aufbauend auf diese Methoden wird im fol- 
genden ein vollstiindig automatisiertes Verfahren fur die 
Bestimmung metallischer Spurenverunreinigungen in 
Titan und Titandioxid vorgestellt. 

Prinzip der Methode 

Vor der eigentlichen SMT wird das Titan bzw. das Ti- 
tandioxid mit FluSsaure aufgeschlossen. Hierbei geht 
das Titan bevorzugt als anionischer TiF62--Komplex in 
Losung. Ein grol3er Teil der Spurenverunreinigungen 
liegt dagegen kationisch in der AufschluSlosung vor. 
Gibt man diese Losung auf eine kationische Austausch- 
ersaule, so sollten die Spuren zuriickgehalten werden, 
wahrend die anionischen Titankomplexe die Saule pas- 
sieren sollten. Nach der Trennung werden die Analyt- 
spuren mit moglichst wenig HN03 (c = 3,5 mol/L) 
eluiert und analysiert. Die einzelnen Analyten werden 
dabei untereinander nicht aufgetrennt. 

Fur die SMT wurde ein von der Firma Knapp Logi- 
stik Automation GmbH urspriinglich fur die automati- 
sche Anreicherung von Spurenelementen entwickeltes 
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Abb. 1 Aufbau des fiir die Spuren-Matrix-Trennung venven- 
deten Tracecons. P1, P2 Schlauchpumpe, RuBrate 2,5 mL/ 
min. P3 Schlauchpumpe, Flul3rate 0,9 mWmin. 1-3 Quetsch- 
ventile 

Gerat (“Tracecon”) eingesetzt [13, 141. Der Aufbau ist 
schematisch in Abb. 1 dargestellt. Das Gerat besteht 
aus einer Trennsaule sowie drei einfachen Schlauch- 
pumpen und drei Quetschventilen, die iiber einen Com- 
puter angesteuert werden. Die FluBraten konnen bei 
konstanter Drehzahl fur den Pumpenkopf durch Ver- 
wendung verschiedener Schlauchdurchmesser variiert 
werden. Probe- und Reagentienvolumina werden dann 
bei gewalter FluBrate zeitgesteuert dosiert. Die FluD- 
richtung der einzelnen Reagentien wird durch Offnen 
und Schlieljen der entsprechenden Quetschventile ge- 
steuert. 

Fur die Zusammenarbeit des TraceCons mit einem 
Spektrometer sind grundsatzlich zwei verschiedene 
MeBmodi moglich. Die Eluate einer Probenserie kon- 
nen getrennt, z.B. mit Hilfe eines Fraktionssammlers 
aufgefangen und spater mit einem Spektrometer analy- 
siert werden (Off-line-Modus), oder sie werden direkt 
in das Zerstaubersystem eines Spektrometers eluiert 
(On-line-Modus). Wahrend im zweiten Fall die Analy- 
se nur mit einem simultanen ICP-AES oder dem quasi- 
simultanen ICP-MS erfolgen kann, ist im ersten Fall 
auch der Einsatz eines sequentiellen Spektrometers 
moglich. Ein Nachteil der On-line-Methode liegt in der 
schlechteren Auslastung des venvendeten Spektrome- 
ters. Dieses bleibt w&rend des gesamten MeBzyklus, 
der aus Regeneration der Saule, Anreicherung, Spul- 
schritten und Elution besteht, an das TraceCon gekop- 
pelt und fuhrt zu weit hoheren Kosten pro gemessener 
Probe. Andererseits gew’dhrleistet die On-line-Kopplung 
durch das geschlossene System einen kontaminations- 
armen Verfahrensablauf und fiihrt zu besseren Nach- 
weisgrenzen, weil die Analyten konzentriert in gerin- 
geren Elutionsvolumina zur Endbestimmung gelangen. 
Zudem ist der Informationsgehalt der On-line-Messung 
groljer, da die erhaltenen Elutionsprofile AufschluB iiber 
das Verhalten der Analyten am Austauscher zulassen. 

Auswertung 

Die quantitative Auswertung der On-line-Messung kann 
uber die Hohe oder die Flache der erhaltenen Elutions- 

profile erfolgen. Fur warige Standardlosungen werden 
fiir beide Methoden lineare Kalibriergeraden erhalten. 
Bei matrixhaltigen Aufschluljlosungen fiihrt eine Kali- 
brierung uber die Peakhohe jedoch zu falschen Ergeb- 
nissen. In Abb. 2 sind hierzu die Elutionsprofile fur 
Nickel bei Anreicherung aus verschieden konzentrier- 
ten AufschluBlosungen dargestellt. Es ist ersichtlich, da13 
es rnit steigender Matrixkonzentration in der anzurei- 
chernden Losung nicht nur zu einer Verschiebung, son- 
dern gleichzeitig auch zu einer Abnahme der Hohe der 
Peakmaxima kommt. Dies ist auf unerwiinschte chro- 
matographische Effekte wiihrend der Anreicherung zu- 
riickzufiihren. Die kationischen Analyten sollten vor- 
teilhaftenveise in einer schmalen Zone am Kopf der 
Saule zuriickgehalten werden. Durch die in der Auf- 
schlul3losung vorhandenen Protonen und Matrixionen 
werden sie jedoch bereits warend der Anreicherung 
teilweise vom Saulenkopf wieder eluiert und somit uber 
die Saule verteilt. Bei der nachfolgenden Elution, die 
in der umgekehrten Richtung erfolgt, gibt es daher kei- 
nen scharfen Startpunkt. Kationen, die infolge einer 
geringeren Affinitat zum Austauscherharz wiihrend der 
Anreicherung in Richtung Saulenmitte gewandert sind, 
werden deutlich spater eluiert als Kationen, die auf dem 
Saulenkopf zuriickgehalten wurden. Dieses fiihrt zu den 
beobachteten verbreiterten Elutionsprofilen. Warend 
die Hohe der Profile deutlich abnimmt, bleibt deren Fla- 
che konstant und kann zur Kalibrierung herangezogen 
werden. Zur Vermeidung von Fehlern infolge friihzeiti- 
gen Substanzdurchbruchs sollte die Matrixkonzentrati- 
on in den AufschluBlosungen jedoch 10 g L  nicht iiber- 
schreiten. 

Parameteroptimierung 
Austauschermenge 

Fur die hier beschriebenen Untersuchungen wurde der 
Kationenaustauscher AG50W-X8 venvendet. Die Wahl 
der geeigneten Austauschermenge ist von entscheiden- 
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Abb. 2 Abhangigkeit der Elutionsprofile von der Matrixkon- 
zentration: Profile von 40 pg Nickel angereichert aus 20 mL 
eines waarigen Standards bzw. aus je 20 mL AufschluBlo- 
sung mit 1 g/l, 10 g/l und 20 g/l Titan 
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der Bedeutung fur die SMT. Wird zu wenig Austau- 
scher verwendet, so besteht die Gefahr von Analytver- 
lusten infolge Durchbruchs wahrend der Anreicherung. 
Andererseits wird auch stets eine geringe Menge Titan 
auf dem Austauscher zuriickgehalten, so daB bei stei- 
gender Austauschemenge auch die verschleppte Men- 
ge Titan zunimmt. Dieser Anteil der Matrix gelangt bei 
der nachfolgenden Elution mit in die Analysenlosung 
und verschlechtert die Effizienz der SMT. Es sollte da- 
her mit der kleinstmoglichen Austauschermenge gear- 
beitet werden, die den Analyten sicher abzutrennen ge- 
stattet. In Vorversuchen wurde fur die allgemein einge- 
setzte Menge von 200 mg Titan bzw. Titandioxid eine 
Austauschermenge von 200 mg als ausreichend emit- 
telt. Bei einem Saulendurchmesser von 0,5 cm entspricht 
dies einer Austauscherbetthohe von ca. 3 cm. 

Korngrope des Austauschers 

Neben der eingesetzten Austauschermenge spielt des- 
sen KorngroBe eine wesentliche Rolle. Feinkornige 
Austauscher weisen eine groRere Oberflache auf als 
grobkornige, rufen andererseits aber auch hohere Stau- 
driicke im System hervor. Dies kann dazu fuhren, daB 
die Forderleistungen der Schlauchpumpen abnehmen 
oder die Quetschventile nicht mehr richtig schlieBen. 
Solche Effekte werden bei Verwendung von mehr als 
400 mg AG50W-X8 der KorngroBe 200 bis 400 mesh 
beobachtet. Verwendet man den gleichen Austauscher 
mit der KorngroBe 50-100 mesh, treten diese Staudruck- 
probleme zwar nicht mehr auf, allerdings verschlech- 
tert sich die Charakteristik der erhaltenen Elutionspro- 
file. In Abb. 3 sind die Elutionsprofile fur Nickel bei 
Anreicherung auf den beiden Austauschermaterialien 
dargestellt. Die Elution vom feinkornigen Austauscher 
fuhrt zu deutlich schmaleren Profilen mit einem gerin- 
geren Tailing. Dieses kann im wesentlichen auf die 
Vorgiinge bei der Anreicherung zuriickgefuhrt werden. 
Warend die Analyten beim feinkornigen Austauscher 
in erster Linie am Saulenkopf zudckgehalten werden, 
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Abb. 3 Abhangigkeit der Elutionsprofile von der KorngroBe 
des Austauscherharzes: Profile von jeweils 40 pg Nickel bei 
Anreicherung aus 20 ml eines warigen Standards auf jeweils 
200 mg Austauscherharz verschiedener KorngroBe 

t l s  

verteilen-sie sich beim grobkornigen Austauscher uber 
einen groBeren Bereich der Saule. Bei der Elution in 
umgekehrter Richtung fuhrt dies zu den beobachteten 
Profilen. Bei Analyten mit geringer Affinitat zum Aus- 
tauscher kann es ferner zum Substanzdurchbruch kom- 
men [ 151. Diese verzogerte Elution fuhrt in beiden 
MeBmodi zu einer Abnahme der Empfindlichkeit, da 
zum einen das Elutionsvolumen zunimmt (Off-line- 
Messung) und sich zum anderen das Signal-Unter- 
grund-Verhaltnis verschlechtert (On-line-Messung). Bei 
Verwendung von 200 mg Austauscher sind noch keine 
Staudruckprobleme zu beobachten, so daB fur die Un- 
tersuchungen daher der Austauscher der Korngroae 200 
bis 400 mesh eingesetzt wurde. 

Elutionsrichtung 

Die Elution der Kationen kann in der gleichen Rich- 
tung erfolgen, in der auch angereichert wird, oder in 
der Gegenrichtung. In Abb. 4 sind die Elutionskurven 
fur diese beiden Falle dargestellt. Die Elution in entge- 
gengesetzter Richtung liefert schilrfere Profile, was dar- 
auf zuriickzufuhren ist, daB die Kationen in erster Li- 
nie am Kopf der Austauschersaule retardiert werden. 
Bei der “Ruckw Ws-Elution” konnen sie einfach vom 
Saulenkopf heruntergespult werden, wahrend sie in der 
anderen Richtung erst den gesamten Saulenkorper 
durchlaufen mussen. Da sich hierbei die Austausch- 
gleichgewichte immer wieder neu einstellen, kommt es 
zu einer verzogerten Elution und damit zu einer Ver- 
groBerung des Elutionsvolumens. 

2 

Abb. 4 Abhangigkeit der Elutionsprofile von der Elutions- 
richtung: Profile fur die Elution von 40 pg Mangan von 200 
mg Austauscher in Anreicherungsrichtung (vorwiirts) und ent- 
gegen der Anreicherungsrichtung (riickwiirts) 

Elutionsgeschwindigkeit 

Zur Ermittlung der optimalen Elutionsgeschwindigkeit 
wurden FluBraten zwischen 0,9 und 2,5 mL/min gete- 
stet. In Abb. 5 sind die Ergebnisse einer On-line-Mes- 
sung fur das Element Nickel dargestellt. Erwartungs- 
g e m a  nehmen Peakbreite und Elutionsdauer mit sin- 
kender Elutionsgeschwindigkeit zu. Die Peakhohe da- 
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Abb. 5 EinfluB der FluBrate des Eluenten (3,5 mom Salpe- 
tersaure) auf die Form des Elutionsprofils bei der On-line- 
Messung von 10 pg Nickel (angereichert aus 20 mL eines 
waflrigen Standards mit c= 1 mg/L) 

gegen bleibt bei der On-line-Messung fast unvertindert. 
Wertet man die Elutionspeaks uber die Flache aus, so 
folgt daraus, daB die Empfindlichkeit mit sinkender 
Elutionsrate steigt (vgl. Abb. 6 ). Dieses ist in erster 
Linie eine direkte Folge der steigenden Zerstaubereffi- 
zienz des ICP mit sinkender FluBrate [ 161. Wie aus Ta- 
belle 1 ersichtlich ist, steht einer Zunahme der benotig- 
ten Elutionsdauer von 1 auf 2 Minuten ein Empfind- 
lichkeitsgewinn um den Faktor 2,5 gegenuber. 

Ergebnisse und Diskussion 

Nach dem Flul3saure-AufschluB sollte das Titan kom- 
plett als anionischer Fluorokomplex in der AufschluB- 
losung vorliegen. In der Praxis hat sich jedoch ge- 
zeigt,dal3 stets ein geringer Anteil des Titans auf dem 
Kationenaustauscher zuriickgehalten wird. Zwei Effekte 
sind dafur verantwortlich. Zum einen kann es auf der 
Austauscheroberflache neben rein elektrostatischen 
Wechselwirkungen auch zu Adsorptionen kommen, zum 
anderen liegen in der AufschluBlosung stets Komplex- 
gleichgewichte vor, so daB ein geringer Anteil des Ti- 
tans als neutrale oder sogar kationische Spezies auf- 
tritt. Eine wesentliche KenngroBe fur ein SMT-Verfah- 

Tab. 1 EinfluB der FluBrate auf Elutionsdauer, -volumina und 
integrierte Peakflachen am Beispiel der Elution von Nickel 
(Anreicherung von 20 mL eines Standards mit c =1 mg/L auf 
200 mg AG50W-X8, Elution rnit 3,5 moln  HNO,) 

Elutionsvolumina 
FIuSrate Elutionsdauer off-line on-line Peakflache 

295 60 2 S  2,3 22 712 
197 80 2 3  2,O 36 714 
0,9 120 1 8  175 58 720 

(mL/min) (s) (d) (d) 

ren ist daher der Abreicherungsfaktor fur die Matrix. 
Bei der im Rahmen dieser Arbeit beschriebenen Me- 
thode wird eine Losung rnit 10 g/L Titan auf die Saule 
gegeben. Das nach der Auftrennung erhaltene Eluat 
weist dagegen nur noch eine Titan-Konzentration von 
ca. 20 mglL auf. Das bedeutet, dalj Abreicherungsfak- 
toren von ca. 500 erhalten werden. 

Zur Ermittlung von Wiederfindungsraten wurden 12 
rnit wenigen pL eines Multielement-Standards (1000 
mg/L) dotierte Titanproben aufgeschlossen und der 
SMT unterzogen. Die Halfte der Proben wurde off-line 
und die andere Halfte on-line vermessen. In Tab. 2 sind 
die Ergebnisse als Mittelwerte aus jeweils 6 Messun- 
gen und die dazugehorigen Standardabweichungen an- 
gegeben. Fur einige der aufgefuhrten Elemente stand 
kein simultanes Spektrometer zur Verfugung. Sie konn- 
ten nur mit einem sequentiellen Spektrometer analy- 
siert werden. Da hiermit eine Multielement-on-line- 
Messung unmoglich ist, sind fur diese Elemente nur off- 
line-Messungen durchgefuhrt worden. 16 der untersuch- 
ten Metalle weisen sehr gute Wiederfindungsraten zwi- 
schen 90 und 100% bei gleichzeitig hoher Prazision der 
Ergebnisse auf. Die Griinde fur die verminderte Wie- 
derfindung der restlichen untersuchten Metalle sind 
unterschiedlich. Die Alkalimetallkationen weisen z.B. 
eine relativ geringe Affinitat zur Austauscheroberfla- 
che auf und werden bei Anreicherung aus den saure- 
haltigen AufschluBlosungen nicht mehr vollstandig zu- 
riickgehalten. Aluminium, Eisen, Zinn, Chrom und Uran 
bilden ebenfalls mit Fluorid anionische Fluorokomple- 
xe und werden nicht oder nur unvollstandig auf dem 
Austauscher zuriickgehalten [7].  Die Ursachen fur die 
verminderte Wiederfindung fur Silber und Thorium 
konnten noch nicht abschlieBend gekl2rt werden. 

Zur Bestimmung der Nachweisgrenzen wurden 18 
Aufschlusse ohne Dotierung durchgefuhrt und in der 
beschriebenen Weise aufgearbeitet. 6 Proben wurden 
off-line mit der ICP-AES, 6 on-line rnit der ICP-AES 
und weitere 6 on-line mit der ICP-MS gemessen. Aus 
Tab. 3 ist ersichtlich, darj die Nachweisgrenzen beim 
Ubergang vom Off-line- zurn On-line-Verfahren deut- 
lich gesenkt werden konnten. Fur eine Vielzahl von Ana- 
lyten konnten sie urn den Faktor 10 verbessert werden 
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Tab. 2 Wiederfindungsraten (WR) und rel. Standardabwei- 
chungen (SA, n=6) fur die untersuchten Analyten 

J. Drakt. Chem. 338 (1996) 

WR (%) SA (%) 
off-line on-line off-line on-line 
ICP-AES ICP-AES ICP-AES ICP-AES 

Aluminium 
Barium 
Blei 
Cadmium 
Calcium 
Cer ") 
Chrom 
Cobalt 
Eisen 
Gallium ") 
Kalium 
Kupfer 
Lanthan ") 
Magnesium 
Mangan 
Natrium 
Nickel 
Silber 
Strontium ") 
Thallium ") 
Thorium ") 
Uran ") 
Yttrium ") 
Zink 
Zinn 

2 n.b. 
100 98 
105 97 
100 97 
98 99 
97 n.b. 
42 35 

100 94 
40 18 

101 n.b. 
44 37 
97 95 
93 n.b. 

100 98 
100 98 
23 25 

101 98 
55 42 

102 n.b. 
96 n.b. 
65 n.b. 
45 n.b. 
96 n.b. 

100 96 
2 n.b. 

55 n.b. 
292 1 s  

1,4 3 3  
3 2  n.b. 

1,5 3 3  

2 3  n.b. 

1,6 3,6 
3,3 n.b. 
1,6 2,7 
0,9 2 3  

0,7 3,9 

1 9  n.b. 
3,5 n.b. 

23 n.b. 
14 n.b. 
3,4 n.b. 
1 9 1  2 3  

46 n.b. 

5 1  4 2  
1,1 4,1 

22 25 

34 23 

20 18 

26 30 

27 24 

n.b.: nicht bestimmt 
") Messung nur mit sequentiellem ICP-AES, keine Multiele- 
ment-on-line-Messung moglich 

(vgl. Abb. 7). Wiihlt man als Endbestimmungsmethode 
die ICP-MS, ist fur eine Vielzahl von Elementen eine 
weitere Senkung der Nachweisgrenzen moglich. 

Zusammenfassend la& sich festhalten, da13 mit dem 
vorgestellten Verfahren eine Bestimmung von metalli- 
schen Spurenverunreinigungen in Titan und Titandioxid 
unter Routinebedingungen moglich ist. Nach dem Auf- 

Abb. 7 Vergleich der Nachweisgrenzen f i r  die Off-line-ICP- 
AES und On-line-ICP-AES 

Tab. 3 Nachweisgrenzen (3s) fur das automatisierte SMT- 
Verfahren in ng/g Titan fur die mit dem vorhandenen Simul- 
tangerat erfaSbaren und zu mehr als 90% wiedergefundenen 
Analyten 

Off-line-ICP- On-line-ICP- On-line-ICP- 
AES AES MS 

Barium 3,9 
Blei 296 
Cadmium 47 
Calcium 151 
Cobalt 28 
Kupfer 44 
Magnesium 21 
Mangan 7 2  
Nickel 49 
Zink 101 

n.b.: nicht bestimmt 

schlul3 der Probe lauft die SMT vollautomatisch von 
der Probenanreicherung bis zur Endbestimmung ab. Die 
Titanmatrix kann hierbei zu mehr als 99% mit Hilfe 
von Kationenaustauschern abgereichert werden, gleich- 
zeitig ist eine Anreicherung der Analyten auf der Aus- 
tauschersaule moglich. Es werden nur geringe Mengen 
preisgunstiger und leicht zu reinigender Chemikalien 
verwendet, der Austauscher kann vollstandig regene- 
riert werden und ist fur eine Vielzahl von SMT-Zyklen 
einsetzbar. Das Verfahren zeichnet sich durch sehr gute 
Wiederfindungsraten und Reproduzierbarkeiten sowie 
durch Nachweisgrenzen im unteren ng/g-Bereich aus. 
In Anlehnung an bereits bestehende SMT-Methoden fur 
Metalle [ 171 sollte das Verfahren auf die Matrices Zir- 
conium und Hafnium und deren Oxide ubertragbar sein. 

Die Publikation beruht auf Teilen der Dissertation von P. Kuhn- 
Stoffers und der Diplomarbeit von H. Czichos. Wir danken 
der DFG fur ihre finanzielle Unterstutzung und der Firma 
Knapp Logistik Automation GmbH fur die Leihgabe des Tra- 
ceCons. 

Beschreibung der Versuche 

Materialien 
Titan: Johnson Matthey GmbH, 99,99 % Lot: C24F12. - Ti- 
tandioxid: Merck Darmstadt, 99%, Best.Nr.: 7361601. - 
HF,HN03 durch Oberflachendestillation gereinigt - Katio- 
nenaustauscher: Bio-Rad Laboratories, AG50W-X8 Analyti- 
cal Grade, 200400 mesh und AG50W-X8 Analytical Grade 
50-100 mesh. - Saulenkorper: Einmalspritzen aus Polypro- 
pylenPolystyro1, Lange 5 cm, Durchmesser 0,5 cm 

Gerate 
DruckaufschluS-System DAB 11, Berghof Maassen GmbH 
Labortechnik, Eningen. - Tracecon, Knapp Logistik Auto- 
mation GmbH, Graz. - Simultanes ICP-AES Spectroflame P, 
Spectro Analytical Instruments GmbH, Kleve. - 1,2 kW Lei- 
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stung, Plasmagas: 12 Wmin, Hilfsgas: 0,8 L/min, Zerstauber- 
gas: 1 L/min, Software fiir transiente Signale, Integrations- 
zeit: loo0 ms. - Sequentielles ICP-AES JY 38 Plus, Jobin 
Yvon Instruments S.A., 1,2 kW Leistung, Plasmagas: 13 L/ 
min, Hilfsgas: 0,3 L/min, Zerstaubergas: 0,4 L/min. - ICP- 
MS Fisons Plasma Quad PQ II+, 1,35 kW Leistung, Plasma- 
gas: 12 L/min, Hilfsgas: 0,7 L/min, Zerstiiubergas: 1,l L/min, 
Peak-Jump-Modus, 75 Massen von 7 bis 238 amu, 0,025 s 
MeBzeit pro Masse 

AufschluJ von Titan 

200 mg Titan werden in ein Teflon-AufschluBgefa gegeben 
und mit 4 mL Wasser versetzt. 1 mL 50%ige FluBsaure wird 
in Schritten von je 0,2 mL hinzupipettiert, wobei vor jeder 
erneuten HF-Zugabe das Abklingen der heftigen Wgimeent- 
wicklung abzuwarten ist. Anschlieaend werden zur vollstb- 
digen Oxidation des Titans 0,l mL 65%ige Salpetersaure hin- 
zugefiigt. Die AufschluBlosung wird in einem MeBkolben mit 
Wasser auf 20 mL aufgefiillt. 

AufschluJ von Titandioxid 

In einem AufschluBbehiilter (Volumen 25 mL) aus Teflon 
werden 200 mg Titandioxid vorgelegt und mit 600 pl5O%iger 
FluBsaure versetzt. Das Probengefa wird in einen Druckauf- 
schluabehalter iiberfiihrt. In einem Heizblock wird das Auf- 
schluBgefa auf 180 "C erwiinnt und ca. 10 min bei dieser 
Temperatur gehalten. Der Gesamtzeitbedarf eines Aufschlus- 
ses einschlieBlich der Abkiihlphase liegt bei ca. 2 Stunden. 

Durchfuhrung der SMT 

Neuer Kationenaustauscher wird zunachst ca. 10 Stunden im 
Trockenschrank bei 80 "C getrocknet. Dann werden ca. 200 
mg in den Saulenkorper gefiillt, dieser wird an beiden Enden 
mit etwas Glaswolle abgedichtet. Nach dem Einbau in das 
TraceCon wird die Saule durch wiederholtes Spiilen mit Sal- 
petersaure (c = 3,5 mom) und Reinstwasser gereinigt. An- 
schlieaend werden die FluBraten der drei Schlauchpumpen 
kalibriert. Einen typischen Steuerungsablauf fiir die nachfol- 
gende SMT zeigt Tabelle 4. Nach dem Spiilen des Probenzu- 
fuhrschlauches erfolgt die Anreicherung der Probe mit einer 
FluBrate von 2,5 mL/min. Die Anreicherungsvolumina sind 
dabei frei walbar, sollten jedoch 40 mL nicht iiberschreiten, 
da sonst die Gefahr von Verlusten aufgrund von Substanz- 
durchbruch besteht. Bei den hier vorgestellten Versuchen 
wurden in der Regel 20 mL angereichert. Nach der Anreiche- 
rung wird die Saule zur Entfernung von Matrixresten mit 4 
mL Wasser gespult. Nach dem Spiilen des Eluentenzufuhr- 
schlauches und des Saulenkopfes wird mit moglichst wenig 
Salpetersaure (c = 3,5 mom) eluiert. Bei der Messung im 
On-line-Modus wird der Saulenausgang dabei direkt an das 
Zerstiiubersystem des Spektrometers angeschlossen. Anschlie- 
Bend wird die Saule durch Spiilen mit 5 mL Salpetersaure (c 
= 3,5 mom) und 3 mL Wasser regeneriert und ist danach di- 
rekt fiir die nachste SMT einsetzbar. In Verbindung mit einem 
Probenwechsler ist eine uberwachungsfreie Bearbeitung ei- 
ner groBen Probenanzahl moglich. 

Tab. 4 Die einzelnen Arbeitsschritte bei der Spuren-Matrix-Tren- 
nung 

Schritt Pumpe Ventil V/mL t/s Vorgang 
1 P2 V2 2.0 42 Spiilen des Saulenkopfes mit 

2 PI  V2 2.0 42 SpiilenderProbenzufuhrmit 

3 P1 V3 20.0 421 AnreicherungderProbe 
4 P2 V3 4.0 84 SpiilenderSaulemitH20 
5 P3 V3 0.5 43 Spiilen der Eluentenzufuhr 
6 P2 V1 3.0 63 SpiilendesSaulenkopfesmit 

7 P3 V1 4.0 343 Elution 
8 P3 V2 5.0 429 Regenerierungder Saule 
9 P2 V2 1.0 21 SpiilendesSaulenkopfesmit 

10 P2 V3 3.0 63 Suiilen der Saulemit H?O 

H20 

Probe 

H 2 0  

H2O 
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