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Determination of Trace Impurities in Tantalum Pentoxide by ICP-AES and ICP-MS after Trace-Matrix- 
Separation 

Abstract. A trace-matrix separation procedure based on an- 
ion exchange is presented. 500 mg Ta,O, are dissolved in 
hydrofluoric acid in a Teflon bomb. Ta is retained on the res- 
in column in the form of different fluoro complexes. Most 
analytes pass the column as cations. Others, like Ti, Zr, Hf, 
V, Nb also form fluoro complexes. Based on a thorough in- 
vestigation of the complex equilibria two selective elution 
procedures using 1M HC1 or 0.5M HNO, + 0.5M HF are 
developed. Both methods require a minimum of equipment 

and reagents, thus drastically reducing the risk of contamina- 
tions. The separation procedures are suitable for on-line cou- 
pling with both ICP spectrometric techniques. 

More than 30 analytes can be determined including Ti, Zr, 
Hf, V, Nb, Mo, and W. Taking an aliquot of 100 mg Ta205 
detection limits are less than 1 pg for ICP-AES or 10 ng for 
ICP-MS for most elements. For example, 1.3 ng of Nb can 
be detected in 100 mg Ta205 by ICP-MS after separation from 
the matrix. 

Tantal und Tantalpentoxid werden in hochster Reinheit 
fur hochbrechende Spezialglaser, Lichtleiterkabel so- 
wie Bauteile der Mikroelektronik verwendet [ l ,  21. Es 
miissen Spurengehalte bis <O, 1 pg/g kontrolliert wer- 
den [2, 31. Feststoff-Verfahren wie GDMS, SIMS oder 
auch Laserablations-ICP-MS [4] sind durch den gerin- 
gen Materialabtrag in Gefahr, falsche Durchschnittswer- 
te zu liefern. Abgesehen davon benotigt jede hochin- 
strumentelle Methode eine unabhhgige Kontrolle durch 
ein Schritt fur Schritt uberprufbares Verfahren, welches 
eine hinreichend grol3e Probemenge verarbeiten kann. 
Die Kombination aus nafichemischem AufschlulS, Ab- 
trennung der Matrix und Endbestimmung durch ICP- 
Atomemissionsspektrometrie (ICP-AES) oder ICP- 
Massenspektrometrie (ICP-MS) hat sich hierfiir viel- 
fach bewahrt [5-9]. Der Loseschritt fur hochgegluhte 
Oxide wie Ta205 ist nicht problemlos [4], die Endbe- 
stimmung mit ICP-AES oder ICP-MS setzt voraus, dalj 
vor der Analyse ein Grorjteil der Matrix von den Ana- 
lyten abgetrennt wird (Spuren-Matrix-Trennung, SMT), 
da sonst das sehr linienreiche Emissionsspektrum von 
Ta die Analyse stort oder die grolSe, in das Massenspek- 
trometer eingetragene Stoffmenge von Ta, zu vielfalti- 
gen Storungen oder einen Totalausfall des Gerates fuh- 

ren kann [lo]. Die Leistungsfahigkeit einer SMT wird 
vor allem durch die Zahl der erfarjten Analyten (Multi- 
elementfahigkeit) und die erzielten auf den Feststoff 
bezogenen Nachweisgrenzen charakterisiert [ 1 11. Da- 
neben sind aber auch der apparative Aufwand und die 
Robustheit des Verfahrens Kriterien, die unter prakti- 
schen Gesichtspunkten zu beriicksichtigen sind [ 121. Die 
vorliegende Arbeit erreicht durch SMT mit Ionenaus- 
tauschern eine gegenuber dem bisherigen Stand sehr 
stark erweiterte Analytliste. Insbesonders werden auch 
die anderen Refraktarmetalle (Ti, Zr, Hf, V, Nb, Mo, 
W, U, Th) von der Ta2OS-Matrix abgetrennt, was allge- 
mein mit besonderen Schwierigkeiten verbunden ist. 

Anforderungen des Endbestimmungsgerates an 
die Spuren-Matrix-Trennung 

ICP-AES 
Die ICP-Atomemissionsspektrometrie ist weit verbrei- 
tet und leistungsfahig. Fur die Spurenanalyse in Ma- 
trix-belasteten Proben findet sie ihre wichtigste Grenze 
in spektralen Storungen durch Linien der Matrix. Dies 
ist besonders der Fall, wenn die Matrix zu den schwe- 
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ren Elementen des Periodensystems gehort, da diese im 
ICP viele tausend Spektrallinien emittieren konnen. In 
der hier beschriebenen SMT fur Ta205 ist eine Ta-Rest- 
konzentration in der Probenlosung von < 10 yg/mL, 
besser < 1 pg/mL anzustreben. 

ICP-MS 
Anders als bei optischen Methoden gelangt bei allen 
massenspektrometrischen Techniken die Probe unmit- 
telbar ins MeBsystem, darf also nicht zu Korrosion und 
Ablagerungen fuhren. Der restliche Matrixgehalt in der 
Probelosung sollte 1 pg/mL nicht ubersteigen. Als wich- 
tige Storung sind weiterhin Molekulionen (Clusterio- 
nen) zu nennen, insbesondere Losungsmittel- und Ar- 
gonspezies sind bekannt. Die gebildeten Ionen storen 
insbesondere den unteren Massenbereich bis ca. 80 amu 
und erschweren damit die Bestimmung der Isotope der 
ersten Reihe der Ubergangsmetalle. Bei vorgegebener 
Analytliste mu13 fur die SMT die Auswahl von Reagen- 
zien demnach gezielt erfolgen, weil gebildete Molekul- 
ionen die Detektion verschiedener Analyten drastisch 
verschlechtern konnen. Tab. 1 gibt dazu einen kurzen 
Uberblick. Fur die Entwicklung einer SMT bereiten 
HN03 und HF in dieser Hinsicht nur sehr geringe Pro- 
bleme. Salpetersaure tragt lediglich Stickstoff als zu- 
satzliches Element in das Plasma ein, wodurch kaum 
Storungen verursacht werden. FluBsaure zeigt keine 
nennenswerte Bildungstendenz von Molekulionen. Ur- 
sache ist wohl das relativ hohe Ionisierungspotential 
des Fluors (17,4 eV) gegenuber dem von z.B. Chlor 
(13,O eV). 

Tab. 1 Wichtige Storungen in der Endbestimmung mit ICP- 
MS aufgrund der Bildung von Molekulionen. 
Reagenz Gebildetes Molekulion Gestortes Analytisotop ") 
S-haltig 32~160+  48Ti+ (73,8%) 
C-haltig 40Ar12C+ Cr (83,8%) 52 + 

s3 + Cr (9,5%) 

4oAr35C1+ 75A~+ ( I  00%) 

4 0 ~ ~ 1 3 ~ +  

C1-haltig 35C1160+ 5'v+ (99,7%) 

a) natiirliche Haufigkeit des Isotops in Klammern angegeben 

NaBchemische Spuren-Matrix-Trennungen fur 
Ta205 

Loseschritt 
Voraussetzung fur die Durchfuhrung einer naBchemi- 
schen SMT ist die geloste Probe, was fur hochgegluhte 
Oxide wie Ta205 einigen Aufwand bedeuten kann. Der 
AufschluB des Ta20s gelingt ohne Kontaminationspro- 
bleme im Druckaufschlufibehalter (heizbarer, druckauf- 
nehmender Metallkorper mit Teflon-Probenbehalter) 

unter den in Tab. 2 angegebenen Bedingungen. Die dort 
genannte Variante A mu8 fur Dotierungsversuche (Ver- 
fahrensentwicklung) genutzt werden. Bei der Berech- 
nung der theoretisch minimalen HF-Konzentration in 
der erhaltenen Losung wird davon ausgegangen, dafi 
die Matrix nach dem AufschluB ausschlieBlich als 
TaFT2- vorliegt. Die theoretisch maximale HF-Konzen- 
tration ergibt sich aus der reinen Verdunnung der HF 
durch Wasser. Die aufgearbeiteten Losungen werden ali- 
quotiert (1/5), um die in der nachfolgenden SMT beno- 
tigten Ionenaustauschervolumina gering halten zu kon- 
nen. 

Allgemeines zu naJchemischen Spuren-Matrix-Trennun- 
gen 
NaBchemische Spuren-Matrix-Trennungen konnen in 
verschiedensten Verfahren durchgefuhrt werden. Wich- 
tigste Varianten durften Extraktionsverfahren sowie die 
Verwendung von Ionenaustauschern im Saulenverfah- 
ren sein. Letzteren wurde hier der Vorzug gegeben, vor 
allem aufgrund der wohlbekannten kontaminationsar- 
men Arbeitstechniken und dem erwarteten Automati- 
sierungspotential [ 13, 141. 

Najchemische SMT f u r  Ta,O, auf Grundlage eines 
Kationenaustausches 

Ziel ist es, nach Aufgabe der aufgearbeiteten und ali- 
quotierten AufschluBlosung auf die Ionenaustauscher- 
saule die Analyten kationisch auf dem Kationenaustau- 
scher zu fixieren, wahrend die Matrix den Austauscher 
als Fluorokomplex ungehindert passiert. Durch diese 
Vorgehensweise ist prinzipiell auch eine Anreicherung 
von Analyten moglich. Die hier beschriebene Technik 
basiert auf einem wohlbekannten Verfahren fur Ta [5 ,  
15, 161, welches hinsichtlich der Analytliste geringfu- 
gig verbessert werden konnte. 

= 
8,6 mm) rnit 1,0 g (trocken) AG 50 W-X8 (Fa. Bio Rad) 
gefullt, rnit 50 mL HN03 (3,5M) konditioniert und rnit 
30 mL H20 neutral gewaschen. Zur SMT wird der Auf- 
schluBlosung ein Aliquot entnommen (entspricht 
100 mg Matrix) und auf den Ionenaustauscher gegeben. 
Durch Anlegen eines geringen Unterdrucks wird eine 
FluBrate von ca. 2,O mL/Min. eingestellt. Der Austau- 
scher wird zur Entfernung Restmatrix enthaltender Po- 
renflussigkeit rnit 10 mL Wasser gespult, anschliel3end 
werden die Analyten rnit 20 mL HN03 ( 3 3  M) eluiert. 

Es zeigt sich, daB die in der Probenaufgabelosung 
vorhandenen Protonen nicht eluierend auf wichtige kat- 
ionische Analyten (z.B. Fe, Co, Ni) wirken. Jedoch wei- 
sen verschiedene Analyten eine mehr oder weniger stark 
ausgepragte Tendenz zur Fluorokomplexbildung auf. 
Der flufisauren Losung mufi daher vor der Probenauf- 
gabe ein Hilfsreagenz (Borsaure) zugesetzt werden, urn 

Zur Durchfuhrung wird ein PE-Saulenkorper 
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Tab. 2 Aufschluljvarianten fur Ta,O, im Druckaufschluljsystem “Berkhof DAB 11” 
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Variante A Variante B Variante C 
in ca. 80 % aller Ansatze 
erfolgreich erfolgreich 

reproduzierbar in ca. 70 % aller Ansatze 

~~ 

Volumen PTFE-Einsatz 25 mL 25 mL 25 mL 
Masse Matrix 500 mg 1000 mg 1200 mg 
Volumen HF 1,5 mL (48 %/28M) 1,5 mL (48%/28M) 1,5 mL (48%/28M) 

oberflachendestilliert oberflachendestilliert oberflachendestilliert 
Volumen Wasser (bzw. Dotierung) 5 1,5 mL 0,O mL 0,o mL 

Temperatur (auljen, Fu13) 200 “C 200 ”C 200 “C 
Zeit inkl. Aufheizung und Abkuhlung 1 100 Min. 800 Min. 1200 Min. 

Verhaltnis HF : Ta 18,6: 1 9,9 : 1 8,3 : 1 
Aufarbeitung der Losung: Volumen Wasser 5 x 1 3  mL 
max. HF-Konzentration 4,7M 4,lM 4,7M 
min. HF-Konzentration 2,9M 1,2M 0,4M 
Verhaltnis HF : Ta 18,6: 1 9,9 : 1 8,3 : 1 

5 x 1,5 mL 5 x 1,5 mL 

die freie Fluoridkonzentration zu senken. Wegen der in 
der AufschluBlosung vorhandenen FluBsaure sind al- 
lerdings erhebliche Mengen an Borsaure notwendig, um 
wichtige Analyten erfassen zu konnen, wie Tab. 3 zeigt. 
Die auf dem Austauscher fixierten Analyten konnen 
anschlieljend mit Salpetersaure (3,5M) eluiert und mit 
ICP-AES oder ICP-MS bestimmt werden. Die Analyt- 
liste ist umfangreich, umfal3t jedoch nur wenige refrak- 
t&e Analyten. Zudem ist das Verfahren nur bedingt rou- 
tinetauglich fur die Endbestimmung rnit ICP-MS, da die 
Meljlosung ca. 10 ppm Ta enthalt. Die SMT wird hin- 
sichtlich der Multielementfahigkeit und ICP-MS-Taug- 
lichkeit von der nachfolgend vorgestellten SMT auf 
Anionenaustauscherbasis weit ubertroffen. 

Naj’chernische SMT f u r  Ta205 auf Grundlage eines 
Anionenaustausches 

Ziel ist es, nach Aufgabe der aufgearbeiteten und ali- 
quotierten AufschluBlosung auf die Ionenaustauscher- 
saule die Matrix auf dem Anionenaustauscher zu fixie- 
ren, wahrend ein Teil der Analyten den Austauscher 
kationisch ungehindert passiert. Anschlieljend mussen 
solche Analyten selektiv eluiert werden, die aufgrund 
ihrer Tendenz zur Bildung von Fluorokomplexen ne- 
ben dem Matrixelement auf dem Austauscher gebun- 
den worden sind (insbesondere Ti, Zr, Hf, V, Nb, Mo, 

W, U, Th). Diese Vorgehensweise eroffnet die Mog- 
lichkeit, auch chemisch dem Matrixelement sehr ahnli- 
che Analyten abzutrennen (Refraktarmetall-Spuren in 
Refraktarmetall-Matrix). Es sind verschiedene grund- 
satzliche Moglichkeiten zur Durchfiihrung (Elutions- 
modelle) denkbar, von denen an anderer Stelle zu be- 
richten sein wird. Im folgenden werden zwei verschie- 
dene SMT vorgestellt, deren Analytlkten sich ergan- 
Zen und die aufgrund der gezielten Auswahl von Rea- 
genzien (Elutionsmittel) eine Bestimmung der Analy- 
ten auch rnit ICP-MS ermoglichen. 

SMT fur Ta,O, auf Anionenaustauscherbasis: 
HC1-Verfahren 

Theoretischer Ansatz und Vegahrensweise 

Wichtige als Analyten betrachtete Elemente rnit Ten- 
denz zur Fluorokomplexbildung (2.B. Ti) bilden auch 
Chlorokomplexe. Ferner ist bekannt, dal3 Tantal sehr 
stabile Fluorokomplexe bildet [ 17-19]. Es liegt daher 
nahe, die bei der Probenaufgabe (fluBsaures Medium) 
neben der Matrix als Fluorokomplexe auf dem Austau- 
scher fixierten Analyten mit Salzsaure zu eluieren. Saiz- 
saure hat den praktischen Vorteil, durch Oberflachen- 
destillation leicht gereinigt werden zu konnen, was Vor- 

Tab. 3 Zulassige HF- und benotigte Borsaurekonzentration fur die quantitative Erfassung verschiedener Analyten im SMT- 
Verfahren mit Kationenaustauscher. 

Analyt zulassige [HF],,, fur SMT H3B0,-Konzentration benotigtes H3B0,-Volumen (c = 0,65M) 

Cr 0,2 M 0,6 M ca. 40 mL 
V 0,l M 0,6 M ca. 80 mL 

Ti, Zr, Hf, Nb, Mo, W, Th werden auch bei [HF] = O,1M nicht erfaljt 
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Tab. 4 Verfahrensnachweisgrenzen (Schnellschatzung nach DIN 32645 in Leerwertmethode, 3 0, n = 8) fur multielement- 
fahige SMTs auf Anionenaustauscherbasis (AG 1-X8) in ng/100 mg Ta205. 

Element Endbes timmung End bestimmung Endbestimmung Endbestimmung 
HCI-Verfahren HF/HN03 - Verfahren 

mit ICP-AES mit ICP-MS rnit ICP-AES mit ICP-MS 

Lithium 
Natrium 
Kalium 

Beryllium 
Magnesium 
Calcium 
Strontium 
Barium 

Scandium 
Yttrium 
Lanthan 
Cer 

Thorium 
Uran 
Titan 

Zirkonium 
Hafnium 

Vanadium 
Niob 
Chrom 

Molybdan 
Wolfram 
Mangan 
Eisen 
Cobalt 
Nickel 
Kupfer 
Zink 

Cadmium 
Bor 

Aluminium 
Gallium 
Indium 
Thallium 

Germanium 
Zinn 
Blei 

Phosphor 
Arsen 

Antimon 
Bismut 
Selen 

48 020 
770 

3 570 
10 
20 

360 
20 
60 
80 

170 
550 

2 340 
2 330 

700 
190 

a) 
a) 

360 
a> 

300 
a) 
4 
70 

290 
110 

1290 
140 
90 
a) 
a) 

1450 
2 630 
3 060 
2 350 
2410 

a> 
2 020 

a> 
2 290 
1820 

a) 
4 160 

40 890 
1040 
5 130 

20 
a> 
a> 
a> 
a) 
a) 
a> 
a> 
a> 
a> 

810 
180 
430 

I100 
390 

3 I60 
330 
390 

2 600 
100 
290 
90 

1340 
180 
110 
410 
120 

1640 
2 500 
3 920 
1830 
2410 
4 740 

a) 
2530 
2 870 
1690 
1620 

3 570 
a) in SMT nicht quantitativ abtrennbar 
b) rnit Endbestimmungsmethode ICP-MS nicht bestimmt 

aussetzung fur eine kontaminationsfreie SMT ist. Sie 
hat den Nachteil, bei einer Endbestimmung mit ICP- 
MS die 51V+-Detektion durch Bildung von 35C1160+- 
Clusterionen zu erschweren. Nach Untersuchung ver- 
schiedenster Parameter (Saulendimensionierung, Ionen- 
austauschennenge, HCI-Konzentration, Flufirate, beno- 

tigtes H20-Elutionsvolumen, Volumenaufgabemenge) 
ergibt sich folgende Durchfuhrungstechnik: 
Es wirdeinPE-Saulenkorper (Oinnen= 8,6 mm) mit 0,8 g 
(trocken) AG 1 -X8 (Fa. Bio Rad) gefiillt (Packungsho- 
he ca. 30 mm), mit 25 mL HCl(1 M) konditioniert und 
rnit 50 mL H20 neutral gewaschen. Zur SMT wird der 
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AufschluBlosung ein Aliquot entnommen (entsprechend 
100 mg Matrix) und auf den Ionenaustauscher gegeben. 
AnschlielSend werden 7,5 mL Wasser und 40 mL HC1 
(1M) als Elutionsmittel aufgegeben. Die FluBrate fur 
die Probenaufgabe und die Elution betragt 1,2 mL/Min. 
ohne Anlegen von Uber- oder Unterdruck. Der Zeitbe- 
darf fur die SMT betragt damit ca. 40 Min. Es wird eine 
Fraktion (V = 50 mL) erhalten, nach Wagung erfolgt 
die Konzentrationsbestimmung der Analyten mit ICP- 
AES oder ICP-MS. Eine On-Line-Kopplung von Ana- 
lytelution und Detektion ist prinzipiell moglich. Insge- 
samt konnen mit dieser Verfahrensweise mindestens 
32 Elemente von der Ta205-Matrix abgetrennt werden. 
Als abtrennbar gelten Analyten, die bei Ermittlung der 
Wiederfindungsfunktion Werte von uber 90% aufwei- 
sen. Insbesondere gelingt es, die vollstandige erste ijber- 
gangsmetallreihe in einem Arbeitsgang zu erfassen. Die 
erreichbaren Verfahrensnachweisgrenzen sind in Tab. 4 
zusammengefal3t. Die Probenlosung enthalt eine Rest- 
konzentration an Tantal von deutlich unter 1 ppm, dies 
entspricht einer Matrixabreicherung von uber 99,9%. 
Nicht abtrennbare untersuchte Elemente bilden entwe- 

der stark gebundene Fluorokomplexe (B, Zr, Hf, Nb, 
Mo, W) oder Chlorokomplexe (Cd, Sn, Bi) und werden 
nicht eluiert oder durch das Elutionsmittel am Austau- 
scher fixiert. 

EinfluJ ausgewahlter Parameter auf das Elutionsver- 
halten von Matrix und Analyten 

Eine Verringerung der Ionenaustauschermenge zeigt, 
dalS sich die in Form von Fluorokomplexen am Austau- 
scher fixierte Matrix nur sehr langsam durch die Ionen- 
austauschersaule bewegt: Selbst eine Verringerung auf 
nur 0,25 g Ionenaustauscher (Ionenaustauschkapa- 
zitat : Stoffmenge Ta = 1,s :1) fiihrt zunachst nur zu 
einem geringen Anstieg der Matrixkonzentration in der 
Probenlosung. Lediglich die von der Endbestimmungs- 
methode ICP-MS verlangte Matrixabreicherung erfor- 
dert die Verwendung von 0,s g Ionenaustauscher. Eine 
Variation der venvendeten HCl-Konzentration zeigt, dalj 
fur eine ziigige Elution von Titan als am langsamsten 
eluierender Analyt bei gleichzeitig guter Matrixabrei- 
cherung eine 1M HCl am besten geeignet ist (Abb. 1). 

I00 

80 

60 

40 

20 

0 

n 
Y 

.... 1 5. Fraktion: Elutionsrnittel20 mL 
HCI 

k$8 4. Fraktion: Elutionsrnittel20 rnL 
HCI 

3. Fraktion: Elutionsrnittel20 rnL 
HCI 

2. Fraktion: Elutionsrnittel 20 rnL 
HCI 

0 1. Fraktion: ProbelCrsung + 
Elutionsrnittel20 rnL Wasser 

0,Ol 0,05 0,l 0,5 1 1.5 
HCI-Konzentration ( M ) 

L 

. ... 

mn 

. . . . . . . . . . . .. . . 

0 , O l  0,05 0,l 0 3  1 2 
HCI-Konzentration (M) 

Abb. 1 Elutionsverhalten von Titan (Analyt) und Tantal (Matrix) in SMT mit Anionenaustauscher AG1 -X8 gegenuber Salzsau- 
re als Elutionsmittel. 
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Elutionsverhalten ausgewahlter Analyten 

In Abb. 2 sind exemplarisch einige Elutionsprofile wie- 
dergegeben. Das Elutionsprofil des Titans zeigt deut- 
lich, daB dieser Zielanalyt das Gesamtelutionsvolumen 
der SMT limitiert. Aufgrund noch zu erlauternder lang- 
samer Umkomplexierungsvorgiinge ergibt sich eine brei- 
te Elutionsbande, die erst nach HC1-Zugabe beginnt. Ti 
wird im Probenaufgabeschritt also quantitativ als Fluo- 
rokomplex gebunden. Das Elutionsprofil des Vanadi- 
ums zeigt, daB sich ein Teil dieses Zielanalyten bereits 
im Effluat befindet, dementsprechend in der Proben- 
aufgabelosung kationisch vorliegt. Die anionischen 
Komplexe des V werden sehr schnell durch die zuge- 
gebene HCl eluiert. Das Elutionsprofil des Mangans 
zeigt exemplarisch, dal3 in der Aufgabelosung kationisch 
vorliegende Elemente erwartungsgemafi bereits im Ef- 
fluat erhalten werden. Die Elutionsprofile fur die Ziel- 
analyten Co, Ni, Cr, Cu und Fe nehmen denselben qua- 
litativen Verlauf. Das Elutionsprofil des Zinks belegt, 
dalj dieser Zielanalyt ausschlieljlich im H20-Spulschritt 
eluiert wird. Zink findet sich nur in geringen Mengen 
im Effluat, weil es wahrend der Probenaufgabe als Chlo- 
rokomplex gebunden wird (Gleichgewicht 2). Das Chlo- 
rid stammt aus der Konditionierung des Ionenaustau- 
schers rnit HCI und wird bei der gezielten Fixierung 
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der Ta-Matrix freigesetzt (Gleichgewicht 1). Erst die 
Zugabe von Wasser verschiebt das Gleichgewicht 2 
wieder nach links, womit Zn eluiert wird. Die gezielte 
HCI-Elution weiterer Analyten darf daher erst einset- 
zen, wenn Zink quantitativ mit Wasser eluiert ist. Ex- 
perimente fuhren zur benotigten Menge von 7,5 mL 
H2O. 

2 RCI + TaF,” e R,TaF, + 2 CI- (1 )  

3 CI- + Zn2+ e ZnC13- (2) 

(R fur Austauschermatrix) 

MatrixeinfluJ auf die Analytelution 

Ein experimenteller Befund uberraschte zunachst: Wah- 
rend andere Analyten bei sonst gleichen experimentel- 
len SMT-Bedingungen auch aus 500 mg Matrix quan- 
titativ abgetrennt werden konnen, sinkt die Wiederfin- 
dung des Titans mit steigender Matrixmenge stark ab. 
Die Matrixabreicherung verschlechtert sich dagegen 
kaum. Ursache ist ein MatrixeinfluB whrend der Elu- 
tion, der sich rnit entsprechenden On-line-Messungen 
verdeutlichen (Abb. 3) und rnit Hilfe bekannter Gleich- 
gewichte auch des Tantals wie folgt qualitativ erklaren 

100000 ; 

Vanadium I 

O V A , i =  - ~ 
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3 
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Abb. 2 Elutionsprofile einiger Analyten in SMT (HC1-Verfahren) mit Anionenaustauscher AG l-X8. Nahere Angaben: Siehe 
Text. 
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Abb. 3 Elutionsverhalten des Ti gegenuber HCl(1M) als Elu- 
tionsmittel in SMT mit Anionenaustauscher AGl-X8 in Ab- 
hangigkeit von der eingesetzten Matrixmenge (Ta,O,). Ti-Si- 
gnal “ohne Matrix” zur besseren Ubersichtlichkeit nicht voll- 
standstandig dargestellt (erreicht ca. 146000 cts). 

l a t :  Fur Ta als gesichert gilt die Existenz von z.B. 
TaOF52- und TaOF6,- (bei niedrigen HF-Konzentratio- 
nen), TaF; und TaF,2- (bei mittleren HF-Konzentra- 
tionen) und TaFg3- (bei hohen HF-Konzentrationen) 
[ 181. Alle genannten Spezies stehen miteinander im 
Gleichgewicht, wobei allerdings nahere Angaben zu den 
Exjstenzbereichen der Komplexe in der Literatur nicht 
zu finden sind. Der Austauscher liegt damit nach Pro- 
benaufgabe nicht in der “Chlorid-Form” vor, in die er 
zunachst uberfuhrt worden war, sondern tatsachlich in 
“TaF,-Form” oder “Pseudo-Fluorid-Form”. Es uber- 
rascht daher nicht, dal3 die Matrixbelastung EinfluB auf 
das Elutionsverhalten haben kann, was vereinfacht an 
den Gleichgewichten 3 bis 6 verdeutlicht wird: 

R,TaF, + 2CI- e 2 R-CI + TaF$- (3) 

R,TaF7 + 2CI- R,TaF,CI, + 2 F- (4) 

R,TiF, + 2 CI- e 2 RCI + TiF,‘- (5) 

TiF:- + CI- TiCI3’ + 6 F- (6) 

Ta wird zunachst als Fluorotantalat am Austauscher 
gebunden, kann mit C1-(Elutionsmittel) aber auch ge- 
mischte Chloro-Fluorokomplexe (TaC1,F,5~x~y) und 
Chlorokomplexe (z.B. TaC1,) bilden [ 181, welche eben- 
falls am Austauscher gebunden werden (Gleichgewich- 
te 3 und 4). Insgesamt wirken die primar gebildeten 
Fluorotantalate demnach als latente Fluoridquelle wah- 
rend der Elution der Analyten. Titan sol1 entsprechend 
den Gleichgewichten 5 und 6 von HC1 eluiert werden. 
Das latent freigesetzte Fluorid verzogert die Elution des 
Titans jedoch erheblich, indem sich die Gleichgewich- 
te aufgrund der hohen relativen Stabilitat von Fluoroti- 
tanaten gegenuber Chlorotitanaten nach links verschie- 
ben. 

Schon diese nur auf jeweils eine Spezies beschrank- 
te genauere Betrachtung des Elutionssystems macht 
deutlich, dal3 eine quantitative Beschreibung der Vor- 
gange in diesem System aufgrund der Vielzahl der be- 
teiligten Gleichgewichte sehr schwierig ist. Zudem er- 
kennt man, dal3 die Verteilungskoeffizienten der isolier- 

ten Fluoro- und Chlorokomplexe des Ti und des Ta das 
System nicht genau beschreiben konnen. 
Die fur die Titanelution maBgeblichen Gleichgewichte 
weisen eine bemerkenswerte Temperaturabhangigkeit 
auf Eine Erwarmung des Ionenaustauschers und des 
Elutionsmittels auf 50 “C (urspriinglich 20 “C) verrin- 
gert das benotigte Elutionsvolumen von 50 auf 35 mL, 
wie entsprechende On-line-Messungen zeigen. Andere 
Analyten zeigen diese Temperaturabhangigkeit im Elu- 
tionsverhalten nicht, wahrend die Matrix nach Tempe- 
raturerhohung nur unwesentlich stiirker eluiert wird als 
unter Normalbedingungen. 

SMT fur Ta,O, auf Anionenaustauscherbasis: 
HF/HN03-Verfahren 

Theoretischer Ansatz und Vei$ahrensweise 

HNO, und HF sind als Reagenzien in einer SMT sehr 
gut geeignet, weil sie durch Oberflachendestillation re- 
lativ leicht zu reinigen sind und in der ICP-MS nur ver- 
gleichsweise geringe Probleme bereiten. Die alleinige 
Verwendung von HF als Elutionsmittel ergibt wie er- 
wartet keine Verbesserung gegenuber dem HC1-Verfah- 
ren, da insbesondere die refrakthen Analyten durch ihre 
Fluorokomplexbildungstendenz am Austauscher gebun- 
den und nicht eluiert werden. Entsprechend den relati- 
ven Selektivitaten gegenuber dem verwendeten Ionen- 
austauscher AGl -X8 wirkt HNO, starker eluierend als 
HCI auf Analyt- und Matrixkomplexe. Im Experiment 
kann jedoch keine HN0,-Konzentration gefunden wer- 
den, bei der die Elution der Analyten quantitativ erfolgt 
und die Matrixelution gering genug ist, um eine Endbe- 
stimmung rnit ICP-MS vornehmen zu konnen. 

Demgegenuber sind HF/HNO,-Gernische fur die Elu- 
tion gut geeignet: Neben die eluierende Wirkung der 
HNO, tritt dann die komplexierende Wirkung der HF, 
womit die meisten refraktaren Analyten von der Ta20,- 
Matrix abgetrennt werden konnen. Nach Untersuchung 
verschiedenster Parameter (s.o.) ergibt sich folgende 
Durchfuhrungstechnik: 
Es wird ein PE-Saulenkorper (Oinnen = 8,6 mm) rnit 0,5 g 
(trocken) AG I-X8 (Fa. Bio Rad) gefullt (Packungsho- 
he ca. 20 mm), rnit 25 mL HCl(1M) konditioniert und 
rnit 50 mL H20 neutral gewaschen. Zur SMT wird der 
AufschluBlosung ein Aliquot entnommen (entsprechend 
100 mg Matrix) und auf den Ionenaustauscher aufge- 
geben. AnschlieBend werden 7,5 mL Wasser und 40 mL 
HF/HNO,-Gemisch (0,5M/0,5M) als Elutionsmittel 
aufgegeben. Die FluBrate fur die Probenaufgabe und 
die Elution betragt ca. 1,7 mLiMin. ohne Anlegen von 
Uber- oder Unterdruck. Der Zeitbedarf fur die SMT 
betragt damit ca. 30 Min. Es wird eine Fraktion 
(V = 50 mL) erhalten, nach Wagung erfolgt die Kon- 
zentrationsbestimmung der Analyten mit ICP-AES oder 
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ICP-MS. Eine On-Line-Kopplung von Analytelution 
und Detektion ist moglich. 

Insgesamt konnen mit dieser Verfahrensweise min- 
destens 32 Elemente von der Ta,O,-Matrix abgetrennt 
werden. Insbesondere gelingt es, fast alle refraktiiren 
Analyten (auch Nb) in nur einem Arbeitsgang zu erfas- 
sen. Die erreichbaren Verfahrensnachweisgrenzen sind 
in Tab. 4 zusammengefaljt. Die Probenlosung enthalt 
eine Restkonzentration an Tantal von deutlich unter 
1 ppm, dies entspricht einer Matrixabreicherung von 
uber 99,9%. Die nicht eluierbaren untersuchten Elemen- 
te (Mg, Ca, Sr, Ba, Sc, Y, La, Ce, Th, Pb) bilden alle 
mehr oder weniger schwerlosliche Fluoride und kon- 
nen aufgrund der Anwesenheit von Fluorid nicht aus 
dem Ionenaustauscher ausgetragen werden. 

EinJZuJ der Zusammensetzung des HF/HNO,- Gemi- 
sches auf Analyt- und Matrixelution 

Mit Ausnahme des Thoriums werden alle refraktiiren 
Analyten vollstandig eluiert, wenn im Gemisch wenig- 
stens 0,5M HF und 0,5M HNO, enthalten sind. Exem- 
plarisch ist in Abb. 4 das Elutionsverhalten des Mo dar- 
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Abb. 4 Elutionsverhalten des Molybdans (andere refraktare 
Analyten sehr Bhnlich) in SMT mit Anionenaustauscher AG1- 
X8 gegenuber HFMN03-Gemischen als Elutionsmittel. Vo- 
lumen der MeBlosung: ca. 50 mL. 

gestellt. Die anderen refraktiiren Analyten (Ausnahme: 
Th) verhalten sich ;ihnlich. Die Elutionsvorgange mit 
diesem Gemisch lassen sich phanomenologisch folgen- 
dermaBen skizzieren: Es wird davon ausgegangen, dalj 
die betrachteten refraktaren Metalle (Analyten wie 
Matrix) Fluorokomplexe bilden. Nach der Probenauf- 
gabe (flul3saure Losung) sind diese am Anionenaustau- 
scher gebunden. Eine Elution mit HF gelingt nicht, da 
F- entsprechend den Gleichgewichten 7 und 8 allein nur 
wenig eluierend auf die gebundenen Fluorotantalate 
wirkt. 

RTaF, + F- RF + TaF,- (7) 

RAF, + F- RF + AFy- (8) 
(R fur Austauschennatrix, A fur Analyt) 

NO,- wirkt unabhangig von der Gegenwart freien Fluo- 
rids auf die sehr stabilen Fluorotantalate nicht oder 
wenig eluierend (Gleichgewicht 9). Dagegen werden 
die weniger stabilen Fluorokomplexe der refraktaren 
Analyten von NO,- verdrangt (Gleichgewicht 10). Die- 
se dissoziieren schrittweise, wobei zunachst ungelade- 
ne Spezies entstehen konnen (Gleichgewicht 1 I), die 
nicht aus dem Austauscher ausgetragen werden und zur 
nicht-quantitativen Wiederfindung des Analyten fuh- 
ren konnen. Bei weiterer Dissoziation konnen auch po- 
sitive Spezies entstehen, die leicht eluiert werden 
(Gleichgewicht 1 1). Die Dissoziationsvorgange verlau- 
fen nur schleppend, so dalj die meisten refraktiiren Ana- 
lyten von HNO, auch in Abwesenheit von F- nicht voll- 
standig eluiert werden. 

Th wird von NO3- als Elutionsmittel quantitativ er- 
faljt, sofern kein freies Fluorid vorhanden ist. Das 
schwerlosliche Thoriumfluorid (welches nicht aus dem 
Austauscher ausgetragen wird) dissoziiert nach (Gleich- 
gewicht 12); die entstehenden kationischen Th-Verbin- 
dungen passieren den Anionenaustauscher ungehindert. 

(9) RTaF, + NO3- G== RNOB + TaF, 

RAF, + NO3- RNO, + AFy- (10) 

AF, AF,, + F- AF,,' + 2 F (11) 

ThF, ThF3+ + F - e  ThF,2' + 2 F- (usw.) (12) 

In Anwesenheit von freiem Fluorid neben NO; im Elu- 
tionsmittel wird die gleichionige Verdrangung der Ma- 
trix- und Analyt-Fluorokomplexe (Gleichgewichte 9 und 
10) nicht beeinflufit, wohl aber die Dissoziation nach 
Gleichgewicht 11 zum Analyt-Fluorokomplex nach 
links verschoben. Dieser konkurriert dann mit NO,-um 
freie Austauscherplatze. Dabei wird das entsprechende 
Gleichgewicht 10 kaum verschoben, da Konzentration 
und Stoffmenge der Analyt-Fluorokomplexe gering 
gegenuber dem Nitrat als Elutionsmittel sind. Daher 
verbleiben die Analyt-Fluorokomplexe in der Losung 
und werden eluiert. AuBerdem verschiebt freies Fluo- 
rid im Elutionsmittel die Gleichgewichte 12 nach links, 
wodurch Th als schwerlosliches ThF, nicht mehr aus 
dem Austauscher ausgetragen werden kann. 

Vergleich der vorgestellten Verfahrensweisen 

Von besonderem Interesse ist ein Vergleich der beiden 
Spuren-Matrix-Trennungen auf Anionenaustauscherba- 
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sis. Wesentliche Unterschiede liegen in den Analytli- 
sten: Im HF/HN03-Verfahren werden mehr refraktare 
Analyten (Ausnahme: Th) als im HCI-Verfahren erfaBt. 
Im HC1-Verfahren ist dagegen auch eine Reihe von 
Analyten abtrennbar, die schwerlosliche Fluoride bil- 
den. Insgesamt konnen jeweils mindestens 32 Elemen- 
te nach der SMT bestimmt werden. Da sich die Analyt- 
listen teilweise uberschneiden, werden von den beiden 
Verfahren insgesamt mindestens 42 Elemente erfaBt. 
Aufgrund der chemischen Ahnlichkeit der Lanthano- 
iden darf zudem vermutet werden, dal3 im HC1-Verfah- 
ren neben La und Ce auch die anderen Lanthanoiden 
abtrennbar sind. Als quantitativ abtrennbar gelten da- 
bei Analyten, deren Wiederfindungsrate > 90% betragt. 
Die auf die Matrix bezogenen Verfahrensnachweisgren- 
Zen unter den unten genannten MeBbedingungen sind 
in Tab. 4 zusammengefaBt. 

Der Zeitaufwand des HF/HNO,-Verfahrens ist auf- 
grund der hoheren FluBrate (ca. 1,7 mL/Min.) mit ca. 
30 Min. etwas geringer als der des HCI-Verfahrens (ca. 
40 Min. bei einer FluBrate von ca. 1,2 mL/Min.). Zeit- 
lich limitierend fur die Gesamtverfahren ist jedoch der 
DruckaufschluB der Matrix. 

Ferner sollten die Verfahren hinsichtlich der Ergeb- 
nisse mit den angewendeten Endbestimmungsmethoden 
verglichen werden. Die ICP-AES liefert in beiden vor- 
gestellten SMT-Verfahren auf Anionenaustauscherba- 
sis vergleichbare Verfahrensnachweisgrenzen im unte- 
ren bis untersten ppm-Bereich (unter 3 000 ng/ 
100 mg Matrix). Da in der ICP-AES auch hohere Rest- 
matrixkonzentrationen in der MeBlosung akzeptiert 
werden konnen, sind diese Werte weiter optimierbar 
durch Verwendung starker eluierend wirkender Sauren. 
Fur die ICP-MS stellen die erhaltenen Saure- und Ma- 
trixkonzentrationen in den MeBlosungen unter Routi- 
nebedingungen dagegen zum Teil Maximalbelastungen 
fur das Gerat dar, so daB hohere Saurekonzentrationen 
nicht eingesetzt werden sollten. Insgesamt ergeben sich 
rnit ICP-MS in beiden vorgestellten SMT-Verfahren 
Nachweisgrenzen im mittleren bis unteren ppb-Bereich 
(unter 10 ng/lOO mg Matrix). Diese sind um 2 bis 3 Zeh- 
nerpotenzen niedriger als die rnit der ICP-AES erziel- 
ten. Die erheblich besseren Werte fur die ICP-MS ge- 
genuber der ICP-AES gelten allerdings nicht fur einige 
der im Rahmen dieser Untersuchungen wichtigen Ana- 
lyten und refraktiiren Analyten: Fur Ti, V, Cr, Fe und 
Ni werden rnit ICP-MS nur Verbesserungen um etwa 
den Faktor 10 gegenuber der ICP-AES beobachtet. Auf 
die Ursachen sei kurz eingegangen,wobei jeweils die 
Isotope angegeben sind, mit denen die besten Ergeb- 
nisse erzielt werden: 

Die Bestimmung des Fe ist ein prinzipielles Problem 
der ICP-MS, da das Hauptisotop (56Fe) durch4'Ar160+- 
Clusterionen gestort ist. Das Problem tritt in beiden hier 
vorgestellten Verfahren gleichermaBen auf. Die Bestim- 

mung des 52Cr+ ist ebenfalls prinzipiell erschwert, da 
der Untergrund durch 36Ar'60+- und 40Ar'2C+-Cluster- 
ionen angehoben ist. Diese Untergrundanhebung wird 
in beiden Verfahren in etwa gleichem Umfang beob- 
achtet. Die Bestimmung des 58Ni ist durch Untergrund- 
anhebung (Ni aus Geratebauteilen, z.B. Ni-Konen) er- 
schwert, sie tritt in beiden vorgestellten Verfahren in 
gleicher GroBenordnung auf. Die Verfahrensnachweis- 
grenzen des Ti sind rnit ICP-MS fur beide Verfahren 
relativ schlecht (ca. 35 ng/100 mg Matrix) im Vergleich 
zur ICP-AES (ca. 180 ng/100 mg Matrix). Verantwort- 
lich gemacht wird dafur ein Restschwefelgehalt der in 
der SMT verwendeten oberflachendestillierten Sauren. 
Dieser bildet im Plasma 32S'60'-Clusterionen (32S und 
l6O sind jeweils Hauptisotope rnit uber 90% Anteil), 
die den Untergrund fur das Hauptisotop des Titans (48Ti, 
93%) erheblich anheben. Die Bestimmung des 51V ist 
durch Bildung von 35C1160'-Clusterionen erheblich er- 
schwert. Chlorid wird insbesondere durch die vorge- 
schlagenen SMT-Verfahren in das Plasma eingebracht. 
Werden niedrige Nachweisgrenzen verlangt, sollte das 
HF/HNO,-Verfahren verwendet werden. In diesem Fall 
gerat deutlich weniger Chlorid in die MeBlosung, da in 
diesem Verfahren C1- nur als Konditionierungsmittel 
fur den Anionenaustauscher verwendet wird. Die Ver- 
fahrensnachweisgrenze ist wenigstens um den Faktor 
zwei besser als fur das HCI-Verfahren. 

Ferner ist die Bestimmung aller Elemente rnit niedri- 
gen Massen (bis etwa 40 amu) aufgrund verschieden- 
ster Clusterionenbildung mit dem ICP-MS erheblich 
erschwert, so daB diese Massenbereiche hier nicht ge- 
messen wurden. 

Zusammenfassung und Ausblick 

Derzeit sind verschiedene multielementfahige Spuren- 
Matrix-Trennungen fur Refraktarmetalle und deren 
Verbindungen bekannt. Die jungsten Entwicklungen 
basieren auf Kationenaustauschverfahren. Dabei enthal- 
ten die AufschluBlosungen die Matrix als Fluoro- oder 
Fluoro-0x0-Komplexe, wodurch kationische Spuren 
abgetrennt und angereichert werden konnen. Auf die- 
sem Wege sind zwar uber 20 Analyten bestimmbar, dem 
Matrixelement chemisch ahnliche Elemente werden 
aber nicht erfaBt, da diese in der AufschluBlosung eben- 
falls anionisch vorliegen. Daher wurden hier neue Prin- 
zipien fur naBchemische SMT untersucht und Verfah- 
ren auf Anionenaustauscherbasis entwickelt, die bei 
hochster Multielementfahigkeit (n > 30) erstmals auch 
eine Abtrennung von refrakt5ren Spurenverunreinigun- 
gen von Ta205 ermoglichen. Die Verfahren zeichnen 
sich durch einfachsten apparativen Aufwand aus, be- 
schranken sich auf die Verwendung der leicht hochrein 
erhaltlichen Reagenzien HCI, HNO,, HF und H,O, er- 
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moglichen eine Endbestimmung rnit z.B. ICP-AES und 
ICP-MS unter Routinebedingungen und sind leicht ka- 
librierbar. Um geringe Saulendimensionierungen, Zeit- 
und Reagenzienbedarf sicherstellen zu konnen, wird die 
zu untersuchende Probe nach dem auch als Homogeni- 
sierungsschritt aufzufassenden AufschluS (500 mg) ali- 
quotiert (100 mg) und anschlieSend dem Ionenaustausch 
im Saulenverfahren unterzogen. Da die Entwicklung der 
SMT die Anforderungen der ICP-MS hinsichtlich nied- 
riger Matrix- und Saurebelastungen beriicksichtigt, fuhrt 
deren hohe apparative Empfindlichkeit zu Verfahrens- 
nachweisgrenzen im mittleren bis unteren ppb-Bereich 
(bezogen auf die Matrix). Exemplarisch fur die Lei- 
stungsfahigkeit der Verfahren ist die Verfahrensnach- 
weisgrenze von 1,3 ng Nb/lOO mg in Ta,O, zu nennen 
(entspricht 13 ppb), die hier unter Multielementbedin- 
gungen erreicht wird. 

Die vorgestellten Verfahren bieten ein hohes Auto- 
matisierungspotential aufgrund der angewendeten Sau- 
lentechnik. Durchgefuhrte On-Line-Messungen zur 
Aufklarung des Elutionsverhaltens von Analyten wei- 
sen darauf hin, da13 die direkte Kopplung von SMT und 
Detektion moglich ist. Dies sollte zu einer weiteren 
Absenkung der Verfahrensnachweisgrenzen fur einzel- 
ne refraktare Analyten fuhren, da diese innerhalb ver- 
schiedener Bereiche des bisherigen Elutionsvolumens 
(ca. 50 mL) eluiert werden. 

Insgesamt zeigt sich, da13 naSchemische Spuren-Ma- 
trix-Trennungen bei gezielter Nutzung wohlbekannter 
Komplexierungsvorgange auch bei schwierigen Tren- 
nungsproblemen wie refrakt3ren Analyten in refrakta- 
ren Matrizes zu Multielementverfahren fuhren konnen. 
Die Verfahren geben daher zu der Hoffnung AnlaS, auch 
fur andere refraktare Matrizes ahnlich leistungsfahige 
SMTs entwickeln zu konnen. 

Die Publikation beruht auf Teilen der Dissertation von 
M. Opitz [9]. Wir danken dem Fonds der Chemischen Indu- 
strie fur Unterstutzung. 

Beschreibung der Versuche 

Endhestirnmungsgerute 
Simultanes ICP-AES-Gerat: Spectroflame P (Spectro Analy- 
tical Instruments, Kleve); Brenner nach Fassel, Plasmapara- 
meter: Leistung I260 W, auljeres Gas 12 LMin., mittleres Gas 
0,65 LMin., inneres Gas 0,85 LiMin.; Zerstauberkammer nach 
Scott, Cross-flow-Zerstauber, Probenaufnahmerate (uber pe- 
ristaltische Pumpe) 2,O mL/Min. 
Sequentielles ICP-AES-Gerat: JY 38+ (Jobin Yvon Instru- 
ments); Brenner nach Fassel, Plasmaparameter: Leistung 
1200 W, aul3eres Gas 12 L/Min., mittleres Gas 0,8 L/Min., 
inneres Gas 0,35 L/Min., Coatergas 0,3 L/Min.; Zerstauber- 
kammer nach Scott, V-Spalt-Zerstauber, Probenaufnahme- 
rate (uber peristaltische Pumpe) 1,3 mLMin. 

ICP-MS-Gerat: Fisons PlasmaQuad 11+ (Fisons Instruments); 
Brenner nach Fassel, Plasmaparameter: Leistung 1350 W, 
auBeres Gas 15 L/Min., mittleres Gas 0,7 LiMin., inneres Gas 
1,0 L/Min.; Zerstauberkammer nach Scott, V-Spalt-Zerstau- 
ber, Probenaufnahmerate (uber peristaltische Pumpe) 0,8 mL/ 
Min.; Interface: Sampler- und Skimmerblende aus Reinstnik- 
kel, Samplingtiefe Torch-Sampler 10 mm, Abstandsring Sam- 
pler-Skimmer 3 mm, Sampleroffnung (0) 3 mm, Skimmer- 
offnung (@) 0,75 mm; MeBparameter: Scan-Modus, Massen- 
bereich 5-250 amu, 2048 Kanale, 100 Scans, Verweilzeit 
320 ps, Interner Standard (lo3Rh). 

Apparaturen 
SMT-Apparatur: Kunststoffsaule rnit @,,,,, = 8,6 mm. On- 
line-Kopplung an simultanes ICP-AES-Gerat uber Anschlulj 
des Kunststoffschlauches der peristaltischen Pumpe an Sau- 
lenausgang. Geschlossene Apparatur zur Vermeidung von 
Kontaminationen bei off-line-Arbeitsweise in Eigenbau. 
Druckaufschlufigerat: DAB I1 (Fa. Berkhof) rnit PTFE-Ein- 
satz (25 mL). 

Materialien und Reagenzien 
Anionenaustauscher AGI-X8 (Fa. Bio Rad), Korngrolje 200 - 
400 mesh. 
Kationenaustauscher AG50W-X8 (Fa. Bio Rad), KorngroBe 
200 -400 mesh. 
Sauren (HF, HCI und HNO,) durch Oberflachendestillation 
gereinigt. 
Ta,O,-Pulver (Fa. H.C. Starck, Chargen-Nr. 93091 0 und un- 
bekannt). 

Bestimmung der Wiederjindungsfunktionen 
0,s g Ta,O,, Dotiemng mit 500 bzw. 1000 pg je Element, 
Aliquotierung (1/S) und Aufarbeitung des Aufschlusses, 
Durchfuhrung von vier unabhangigen SMT je Konzentrati- 
onsstufe. 

Bestimmung der Nachweisgrenzen (Schnellschatzung nach 
DIN 32645, Leenuertmethode) 
ICP-AES: Fur Bestimmung der Untergrundwerte Durchfuh- 
rung von 8 SMT ohne Matrix. Zur Ermittlung der Empfind- 
lichkeit des Gerates fur HCI-Verfahren Kalibration rnit Ana- 
lyt-Maximalkonzentration von 4 ppm in Losung aus 1 mL HF 
(48%), 40 mL HCl(1M) und SO ng Ta (aus Standardlosung) 
in SO mL. Zur Ermittlung der Empfindlichkeit des Gerates fur 
HF/HNO,-Verfahren Kalibration mit Analyt-Maximalkonzen- 
tration von 4 ppm in Losung aus 1 mL HF (48%), 40 mL HF/ 
HN03-Gemisch (ie 0,SM) und SO ng Ta (aus Standardlosung) 
in 50 mL. 
ICP-MS: Identisch rnit der Durchfuhrung fur ICP-AES bei 
Analyt-Maximalkonzentrationen von 10 ppb. 
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