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Mitt. Gebiete Lebensm. Hyg. 72, 183—193 (1981)
Eingegangen 13. Januar 1981

Matrixeffekte und Matrixmodifikation in der Graphitrohr-
AAS am Beispiel der Bestimmung von Blei im Urin*

Matrix Effects and Matrix Modifications in Graphite-Furnace AAS — Direct
Determination of Lead in Urine

R. Knutti
Institut fiir Toxikologie der ETH und der Universitit Zirich, Schwerzenbach

Einleitung

In biologischen Proben liegen die Normalkonzentrationen von Schwermetal-
len und anderen Elementen, die bereits in sehr geringen Mengen die Gesundheit
beeintrichtigen konnen, wie auch die Konzentrationen der meisten essentiellen
Spurenelemente im allgemeinen im ppb-Bereich (1). Nur mit einer dusserst emp-
findlichen Analysenmethode ist es deshalb moglich, solche Normalkonzentratio-
nen quantitativ zu erfassen. Die gesuchte Methode mufl zusatzlich sehr selektiv
sein, da die hochst komplexe biologische Matrix neben den zu bestimmenden
Spuren- und Ultraspurenelementen noch viele andere Komponenten in riesigem
Uberschuf enthilt, die die Analyse nicht storen diirfen. Ein weiteres Problem bei
Ultraspurenanalysen in biologischen Materialien besteht in der grofen Kontami-
nationsgefahr, da die zu bestimmenden Elemente in der normalen Umwelt hau-
fig in viel hoheren Konzentrationen als im zu analysierenden Probenmaterial
vorhanden sind. In einem kiirzlich erschienenen Ubersichtsartikel iiber die Spu-
renelementanalytik in biologischem Material hat Morrison (2) verschiedene
instrumentalanalytische Methoden miteinender verglichen und ist dabei zum
Schlufl gekommen, daf§ zur Zeit die Graphitrohr-Atomabsorptionsspektrometrie
(Graphitrohr-AAS) die dazu am besten geeignete Methode sei, da mit dieser
Technik die grofite Anzahl der interessierenden Elemente erfasst werden konne.

Im folgenden soll gezeigt werden, weshalb die Graphitrohr-AAS die oben
erwihnten Anforderungen weitgehend erfiillt, und wie die bei der direkten
Bestimmung von Blei in Urin auftretenden Matrixeffekte beherrscht werden
konnen. .

* Uberarbeiteter Vortrag, gehalten am 17. Oktober 1980 im Rahmen des Symposiums
tiber Elektrochemie der Schweizerischen Gesellschaft fiir Instrumentalanalytik und Mikro-
chemie und der Schweizerischen Gesellschaft fiir analytische und angewandte Chemie,
anlalich der 160. Jahresversammlung der Schweizerischen Naturforschenden Gesellschaft
in Winterthur.
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Mefigerite und Mefitechnik

Die folgenden Mefigerite wurden beniitzt: Atomabsorptions-Spektrometer
Modell 5000 (Perkin Elmer AG) mit Deuterium-Untergrundkompensator und
Modifikation zur simultanen Aufzeichnung der Analogsignale fiir die element-
spezifische Absorption (Mefsignal) und die unspezifische Absorption (Storsi-
gnal), 2-Kanal-Schreiber Modell 1200 (W+W), automatischer Probengeber AS1
(Perkin-Elmer AG) und Graphitrohrkiivette HGA 500 (Perkin-Elmer AG).

Das Herzstiick der Graphitrohr-AAS ist ein kleines Graphitrohrchen (Linge
28 mm, Durchmesser 8 mm), das elektrisch aufgeheizt werden kann. Ein Mef§zy-
klus beginnt damit, dafl 10—50 wl der fliissigen Probe mit einer Mikropipette von
Hand oder mit dem automatischen Probengeber ins Graphitrohr dosiert werden.
Die Probe wird darauf bei etwa 100 °C getrocknet. Anschliefend wird die Matrix
durch Veraschen bei 500—1000 °C von den organischen Matrixanteilen befreit.
Fiir die eigentliche Messung wird schlieflich durch rasches Autheizen auf 2000
bis 3000 °C eine atomare Gaswolke mit dem zu bestimmenden Element erzeugt,
wodurch ein peakformiges Absorptionssignal entsteht. Im letzten Schritt wird
das Graphitrohr durch zusitzliches Ausglithen fiir die nichste Messung bereitge-
macht.

Dank der extrem hohen Selektivitit der Atomabsorptionsspektrometrie fiir
das zu bestimmende Element kann die Analyse direkt mit der biologischen
Matrix durchgefiithrt werden. Die Probenvorbereitung ldsst sich deshalb, vergli-
chen mit anderen Analysenmethoden, stark vereinfachen. Dadurch kénnen im
Routinebetrieb die gravierendsten Probleme der Spurenanalytik, nimlich Konta-
mination durch Reagenzien und Probengefifie sowie Verluste durch Adsorption,
weitgehend vermieden werden.

Eine ausreichend tiefe Nachweisgrenze bildet eine weitere Voraussetzung fiir
die direkte Analyse ohne Anreicherung des zu bestimmenden Elementes. Auch
diese Anforderung wird durch die Graphitrohr-AAS fiir viele Elemente erfiillt.
So ist zum Beispiel die Nachweisgrenze fiir Blei tiefer als 1 ppb, wihrend die
Konzentration von Blei im Urin auch bei nicht belasteten Personen deutlich
hoher liegt.

Wer nun allerdings die Graphitrohr-AAS als eine rein instrumentalanaly-
tische Methode einsetzt, in der Meinung es geniige, die Probe einzuspritzen, den
Startknopf zu driicken und das Resultat vom Computer ausdrucken zu lassen,
wird nicht in der Lage sein, das Potential dieser Methode auszuniitzen. Bei der
direkten Analyse in biologischen Proben treten verschiedene Storeffekte auf. Es
mufl immer mit einem Storsighal gerechnet werden, welches das elementspezi-
fische Absorptionssignal tiberlagert. Diese sogenannte unspezifische Absorption
wird verursacht durch Lichtstreuung an Rauchpartikeln oder durch molekulare
Absorption wihrend der Atomisierung. Solange die unspezifische Absorption
nicht zu grofd ist, kann sie aber mit dem Deutertum-Untergrundkompensator eli-
miniert werden. Die Matrix beeinflusst auch die Meflempfindlichkeit, was im
Extremfall zu einer drastischen Signalunterdriickung fithren kann.
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Weitere Storeffekte dussern sich in der Graphitrohr-AAS vor allem durch eine
Verinderung der Form des Mef3- oder des Storsignales und werden deshalb
schlecht erkannt, wenn nur ein digitaler Wert fiir die Peakhohe oder die Peak-
flache erfalt wird. Es ist deshalb wichtig, daf} das Mef@signal fiir die elementspe-
zifische Absorption mit einem Schreiber kontinuierlich registriert wird. Durch
die zusitzliche, simultane Aufzeichnung des unspezifischen Storsignales wird die
Optimierung des Temperaturprogrammes der Graphitrohrkiivette wesentlich
vereinfacht. Aulerdem ergibt die simultane Wiedergabe des unspezifischen Stor-
signales im routinemifliigen Einsatz eine zuverlissige Uberwachung der Mes-
sungen.

Anwendungsbeispiel: Bestimmung von Blei im Urin

Die quantitative Bestimmung von Ultraspurenkonzentrationen im Urin stellt
besonders hohe Anforderungen an die Analytik. Neben den toxikologisch inter-
essierenden Elementen sind noch viele andere Substanzen in tausend- bis millio-
nenfachem Uberschufl vorhanden. Urin enthilt im Mittel etwa 40 g Trockensub-
stanz pro Liter, wovon etwa %4 auf organische und 4 auf anorganische Substan-
zen entfallen. Die Zusammensetzung von einzelnen Urinproben kann zudem
stark schwanken, und zwar sowohl im Gesamtgehalt an Trockensubstanz (8 bis
80 g/1) als auch in der relativen Zusammensetzung der Komponenten. Tageszeit,
Essen und Trinken, Gesundheitszustand und andere Faktoren spielen dabei eine
Rolle.

Handbiicher zur Spurenanalytik empfehlen deshalb haufig relativ aufwendige
Probenvorbereitungsmethoden fiir die Spurenanalytik im Urin und in anderen
biologischen Proben (3). Es soll hier nun aber am Beispiel der Bestimmung von
Blei im Urin gezeigt werden, daf mit Hilfe von Matrixmodifikationsmethoden
die Storeffekte beseitigt werden konnen. Dadurch gelingt es, die Vorziige der
Atomabsorptions-Spektrometrie auch voll auszuniitzen.

Abbildung 1 zelgt das kligliche Resultat des Versuches, unter Bedingungen,
die fiir eine rein wisserige Losung mit 50 ppb Blei ideal sind, die Bestimmung

Ext.
0154 | _50ppb Pb

in H20

0,101

3 Urinproben
005

1203
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Abb. 1. Absorptionssignale einer wisserigen Standardlésung mit 50 ppb Pb und 3 unver-
diinnten Urinproben Nr. 1—3 mit 33, 17 und 10 ppb Blei
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direkt in drei unverdiinnten und unbehandelten Urinproben mit Konzentratio-
nen von 33, 17, und 10 ppb Blei durchzufiihren. Die Messungen wurden mit
Untergrundkompensation durchgefiihrt. Die unspezifische Absorption betrug
bei den Urinproben Nr. 1 0,65 und bei Nr. 3 0,5 Extinktionseinheiten. Bei der
Urinprobe Nr. 2 ist das elektronische Regelsystem des Untergrundkompensators
bei einer unspezifischen Absorbtion von mehr als 1 Extinktionseinheit offenbar
vollstindig zusammengebrochen. Die Ursache fiir diese massive Storung der
Messung liegt im hohen Gehalt an Na-, K- und Chloridionen. Wihrend der Ato-
misierung entstehen dadurch in der Gasphase Molekeln von NaCl und KCl, die
eine molekulare Absorption verursachen. Abbildung 2a zeigt das Absorptions-
spektrum einer fiinffach verdiinnten Urinprobe und Abbildung 2b diejenigen von
NaCl und KCI. Zusitzlich zum starken Storsignal verursacht der hohe Chlorid-

b
Ext_ a) _j E!t. )
1.04 Urin 1:5 verdiinnt 107,
L ] -/
075+ 075 cl
NaCl_»
L /
L]
05 0,5-
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Abb. 2. Absorptionsspektren von
a) Urin, 1:5 verdiinnt (Na 19 mMol/l, K 21 mMol/l, Cl 32 mMol/l)
b) wisserige Losungen mit NaCl und KCI (je 20 mMol/])

gehalt auch eine drastisch reduzierte Empfindlichkeit fiir Blei. Die Spektren wur-
den unter analogen Bedingungen wie fiir die elementspezifischen Messungen
aufgenommen. Als Lichtquelle diente die Deutertumlampe des Untergrundkom-
pensators.

Mit der von uns eingesetzten Methode der chemischen Matrixmodifikation
wird gleichzeitig das Storsignal reduziert und die Signalunterdriickung soweit
behoben, daf die Messung im Urin beinahe mit gleicher Empfindlichkeit wie in
einer wasserigen Probe durchgefiithrt werden kann.

Matrixeffekte konnen sowohl wahrend der Veraschungs- als auch wihrend
der Atomisierungsphase beeinflusst werden. Neben der Optimierung von Tem-
peratur, Zeit und Temperaturanstieg bietet sich vor allem die chemische Matrix-
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modifikation an. Diese kann auf verschiedene Arten durchgefiihrt werden. Eine
Moglichkeit besteht in der Vorbehandlung der Oberfliche des Graphitrohres,
z. B. durch Erzeugung einer Oberflachenschicht aus pyrolytischem Graphit oder
durch Imprignierung der Rohroberfliche mit Metallsalzen (4, 5). Im weiteren
kann das normale Schutzgas wihrend der Veraschung oder der Atomisierung
durch ein reaktives Gas ersetzt werden. So kann z. B. das leichtfliichtige Cad-
mium in einer sauerstoffhaltigen Atmosphare, in der das schwerfliichtige Cad-
miumoxid gebildet wird, bei erhohten Temperaturen verascht werden.

Eine dritte Technik besteht im Zusatz eines chemischen Matrixmodifikators
zur Mefllosung. Eine gut bekannte Methode gegen die Unterdriickung der
Bleiabsorbtion durch NaCl 1st die Zugabe von Ammoniumnitrat (6). Damit
erreicht man, daf§ in der Veraschungsphase das leichtfliichtige NH,Cl abgeraucht
wird. Diese Methode 1d3t sich auch bei1 Urinproben anwenden. Die unspezifische
Absorption wird dadurch stark reduziert. Die Empfindlichkeit bleibt aber trotz-
dem deutlich kleiner als bei einer wisserigen Bleilosung. Es wurden deshalb noch
weitere chemische Matrixmodifikatoren getestet. Anstelle einer Abtrennung von
Chlorid bei tieferen Temperaturen kann auch versucht werden, das Blei ther-
misch zu stabilisieren und die Veraschung bei erhchter Temperatur durchzufiih-
ren. Dies wird erreicht durch die Zugabe von Phosphat zum Urin.

Die besten Resultate wurden erreicht mit einem mit Molybdat vorbehandelten
Graphitrohr und der Zugabe von Phosphorsidure zu den unverdiinnten Urinpro-
ben. Abbildung 3 zeigt die Wirkung des Zusatzes von Phosphorsdure. Die Ver-

b) | Ext. (D2)

0,3
0,2
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a) Ext. (Pb) Atom.
Temp.
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Abb. 3. Verminderung der Empfindlichkeitsunterdriickung 'und der unspezifischen
Absorption durch NaCl und KCI bei Zugabe von 0 bis 60 ul 10%iger Phosphor-
saure zu 250 ul unverdiinntem Urin (Nr. 1, Abb. 1)
(Graphitrohr mit Ammoniummolybdat impragniert)
a) elementspezifische Bleiabsorption
b) unspezifische Absorption (Storsignal)
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aschung erfolgt bei 850 °C. Fiir die Atomisierung wird die maximale Auftheizrate
verwendet. Durch die Vorbehandlung des Graphitrohres mit einer Molybdatlo-
sung wird bereits fiir die unbehandelte Urinprobe die unspezifische Absorption
auf etwa die Hilfte reduziert. Die schrittweise Zugabe von Phosphorsidure redu-
ziert das Storsignal (Abb. 3b) noch weiter, der Haupteffekt liegt aber in einer
hoheren Empfindlichkeit fiir Blet (Abb. 3a). Zuviel zugesetzte Phosphorsiure
reduziert diese wieder, was jedoch durch Erh6hung der Atomisierungstemperatur
zum Teil kompensiert werden kann. Das Spektrum der unspezifischen Absorp-
tion nach Zugabe von Phosphorsaure ist in Abbildung 4a dargestellt. Die Storab-
sorption betrigt bei 283 nm gegeniiber dem unbehandelten Urin noch etwa 20%.
Durch Zugabe eines Tropfens konzentrierter Salpetersdure zur Mef816sung kann
sie noch weiter reduziert werden (Abb. 4b). Die Empfindlichkeit fiir das Bleisi-
gnal wird dadurch aber auch etwas verringert.

Ext.
104

075 \a

0,51

\\ N
\ W ‘\

l\.

200 220 240 260 280 300nm

0,25+

0

Abb. 4.  Absorptionsspektren der unverdiinnten Urinprobe Nr. 1 aus Abb. 1
a) nach Zusatz von 25 ul 20%iger Phosphorsiure zu 250 wxl Urin
b) nach zusitzlicher Zugabe von 25 ul konzentrierter Salpetersiure zur MeRlo-
sung

Die optimale Menge zugesetzter Phosphorsaure ist von Urin zu Urin verschie-
den. Als Maf fiir die Zugabe bieten sich verschiedene Parameter an, die relativ
einfach erfafit werden konnen, wie z. B. die Summe der Konzentrationen von
Natrium und Kalium, die Chlorid-Konzentration oder der Kreatiningehalt, der
zur Abschitzung der 24-Stunden-Ausscheidung aufgrund von Einzelurinproben
ohnehin hiufig bestimmt wird. Es hat sich aber gezeigt, daf§ im Routinebetrieb
bei einer einheitlichen Zugabe von 25 ul 20%iger Phosphorsiure zu 250 ul unver-
diinntem Urin die Empfindlichkeitsunterschiede recht gering sind. Die bereits in
Abbildung 1 gezeigten 3 Urinproben wurden unter diesen Kompromif§bedingun-
gen nochmals gemeflen (Abb. 5).
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Abb. 5. Absorptionssignale einer wisserigen Standardlosung mit 50 ppb Pb und der 3
Urinproben Nr. 1—3 aus Abb. 1 (33, 17 und 10 ppb Blei) nach der Zugabe
von 25 ul 20%iger Phosphorsidure zu 250 ul unverdiinnter Probe
(Graphitrohr mit Ammoniummolybdat imprigniert)

a) elementspezifische Bleiabsorption
b) unspezifische Absorption (Storsignal)

Kontrolle der Richtigkeit der Resultate

Die Anwendung der Standard-Additionsmethode zur Eichung bietet auch bei
guter Reproduzierbarkeit noch keine Gewahr dafiir, daf} die Resultate auch stim-
men. Die Standard-Additionsmethode basiert auf verschiedenen Annahmen. Es
wird vorausgesetzt, dafl das Mef3signal proportional zur Konzentration oder zur
Menge des Analyten ist. Im weiteren miissen sich das in der Probe enthaltene
und das zugesetzte Blei in der Analyse identisch verhalten. Da die Standard-
Additionsmethode selbst keinen Hinweis gibt, ob diese Voraussetzungen auch
wirklich erfillt sind, muf§ die Richtigkeit der Resultate mit anderen Methoden
tiberpriift werden.

Ein erster Schritt dazu ist die Variation der moéglicherweise kritischen Analy-
senparameter, wie z. B. Verdiinnung, Phosphorsiaurezusatz und Temperaturpro-
gramm der Graphitrohrkiivette. Um zu erzwingen, daf} sich das zugesetzte und
das in der Probe enthaltene Blei gleich verhalten, wurden sodann mehrere Urin-
proben vor der Messung einem Druckaufschlufl mit Salpetersiure unterworfen.
Da Urinproben hiufig triibe sind oder Ausfillungen aufweisen, besteht die Mog-
lichkeit, dafl ein grofler Teil des Bleis an solche Partikel adsorbiert wird. Auch
wenn versucht wird, dies durch Ansiuern des Urins zu verhindern, sollten die
Urinproben direkt vor der Entnahme eines Aliquots fiir die Analyse gut geschiit-
telt werden.
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Im weiteren war zu priifen, ob mit dieser Methode auch Organobleiverbin-
dungen richtig analysiert werden. Von toxikologischem Interesse ist dabei vor
allem die Bestimmung von Trimethylblei und Tridthylblei. Diese zwei Verbin-
dungen werden als Metaboliten der als Benzinzusatz verwendeten Tetraalkylblei-
verbindungen im Urin ausgeschieden. Es zeigte sich, daf die Empfindlichkeit fiir
diese zwei Organobleiverbindungen auf etwa ein Drittel derjenigen fiir organi-
sches Blei reduziert ist, wenn den Urinproben nur Phosphorsiure zugesetzt wird.
Nach Zugabe eines Tropfens konzentrierter Salpetersiure zur Mef§losung wurde
aber auch in diesen Fillen die volle Empfindlichkeit des anorganischen Bleis
erreicht. Wie weit sich dieser Effekt zur Differenzierung zwischen Trialkylblei
und anorganischem Blei verwenden lafit, soll in weiteren Versuchen noch abge-
klart werden.

Aufler in den erwihnten Fillen haben die bisherigen Kontrolluntersuchungen
keinen Hinweis auf systematische Fehler bei der direkten Bestimmung im Urin
ergeben. Zur laufenden Kontrolle sollen aber trotzdem zusitzliche Vergleichsbe-
stimmungen zusammen mit anderen Laboratorien durchgefiihrt werden. Da Urin
eine so uneinheitliche Probenmatrix ist, sollte die Analyse so angelegt werden,
dafy auch im Routinebetrieb das abnormale Verhalten einer einzelnen Probe
nach Moglichkeit anerkannt werden kann.

Analysenvorschrift fiir die routinemiflige Bestimmung von Blei im Urin

Zur Vorbehandlung des Graphitrohres werden 5—10 normale Mefizyklen mit
je 10 ul einer wisserigen Losung von 10% Ammonium-Heptamolybdat (Merck
Art. 1182) und 2,5% Ammoniak ausgefiihrt.

Von jeder Urinprobe werden 4 Mefl6sungen vorbereitet. Dadurch konnen
Dosierfehler und Kontamination von Mefbechern leicht erkannt werden. In die
Mef3becher mit ungeradzahliger Nummer werden je 25 ul 20%1ge Phosphorsaure
(Merck Suprapur, Art. 552) ohne Bleizusatz (Blindwert iiberpriifen!), in die Mef3-
becher mit geradzahliger Nummer je 25 ul 20%ige Phosphorsiure mit 500 ppb
Blei vorgelegt. Nach Zudosierung von je 250 ul unverdiinntem Urin (gut schiit-
teln!) sind die Proben bereit zur Messung, die mit je 10 ul bei 283,3 nm und einer
Spaltbreite von 0,7 nm mit Untergrundkompensation durchgefithrt wird.

Das Temperaturprogramm der Graphitrohrkiivette muf individuell mit dem
beniitzten Gerit optimiert werden. Typische Bedingungen sind:

Trocknen  Rampe 5 s, Haltezeit 10 130-2°€
Veraschen Rampe 5 s, Haltezeit 10 s 850°C

Rampe 1 s, Haltezeit 2 20°C, Argon 20 ml/min
Atomisieren Rampe 0 s, Haltezeit 5 s 1100 °C, Argon 20 ml/min
Ausglithen Rampe 1 s, Haltezeit 2 s 2500 °C

Mit dem kurzfristigen Absenken der Temperatur vor der Atomisierung wird
eine hohere Empfindlichkeit erreicht. Die effektive Atomisierungstemperatur
wird an der HGA 500 bei Verwendung der maximalen Aufheizrate mit dem
Potentiometer der optischen Temperaturmessung eingestellt.
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Ein vollstindiger Mef3zyklus, inklusive automatischer Probeneingabe, dauert
somit etwas mehr als eine Minute. Auf einem Teller des Probengebers AS1 kon-
nen 7 Urinproben vorbereitet und darauf automatisch in etwa einer halben
Stunde gemessen werden. Abbildung 6 zeigt einen Ausschnitt aus einem auf
diese Art routinemifig durchgefiithrten Analysenprogramm. Die 7 untersuchten
Urinproben enthalten zwischen 3 und 33 ppb Blei; d. h. mit Ausnahme des hoch-
sten Wertes liegen alle Proben im Normalbereich. Wird die Intensitit mittels
Peakfliche gemessen, so variiert die Empfindlichkeit unter den fiir alle Proben
einheitlichen Kompromif§bedingungen auch im Routinebetrieb mit Einzelurin-
proben um nicht mehr als 10%.

b) Ext. (Dg)

0,1

a) Ext. (Pb)
0,101

BANR RTINS Wl

I
:1 2 3455 6 7 8:9 10 1 12113 14 1516,*!7181920}21222324!25262728:
| ) i 1 | 1 I
i I ' 1 1 1 1 f

Urin + 433 434 | 435 1 436 1 437 i 438 1 439

Abb. 6. Ausschnitt aus routinemiflig durchgefiihrter Bleibestimmung im Urin. Meflbe-
dingungen wie in Abbildung 5. Ungeradzahlige Mefllosungen ohne Bleizusatz,
geradzahlige Mefllésungen mit Zusatz von 50 ppb Blei, bezogen auf unverdiinn-
ten Urin
a) elementspezifische Bleiabsorption
b) unspezifische Absorption (Storsignal)

Mit der simultanen Aufzeichnung der elementspezifischen Bleiabsorption
und der unspezifischen Absorption (Storsignal) kann der Zustand des Graphit-
rohres im Routinebetrieb zuverlissig tiberwacht werden. Bei steigendem Storsi-
gnal kann z. B. rechtzeitig die Molybdatbehandlung wiederholt werden. Auch
Dosierfehler (z. B. Abb. 6, Messung 2, Urin Nr. 433) kdnnen so leichter erkannt
werden.
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Zusammenfassung

Mit der Graphitrohr-Atomabsorptionsspektrometrie kénnen etwa 30 Elemente in bio-
logischen Proben noch im tiefen ppb-Bereich quantitativ bestimmt werden. Dank der
hohen Selektivitit der Atomabsorption gentiigt im allgemeinen eine minimale Probenvor-
bereitung, was neben Arbeitsersparnis auch eine stark verringerte Kontaminationsgefahr
bedeutet.

Matrixeffekte konnen bei diesem Vorgehen zu starken Storungen der Messung fithren,
namlich durch Storsignale und durch Signalunterdriickung. In vielen Fillen ist es aber
moglich, durch geeignete Wahl der Veraschungs- und Atomisierungsbedingungen und vor
allem durch die Anwendung chemischer Matrixmodifikationsmethoden Nachweisgrenzen
zu erreichen, die nur wenig von denjenigen fiir wisserige Losungen abweichen.

Die Spurenanalytik im Urin ist besonders schwierig, da die Zusammensetzung von
Probe zu Probe stark variieren kann. Diese Arbeit beschreibt eine sehr einfache Routine-
methode zur Bestimmung von Blei im Urin. Die Probenvorbereitung besteht einzig in der
Zugabe von Phosphorsiure zu unverdiinntem Urin. Die Messung wird in einem norma-
len, mit einer Ammoniummolybdatlosung vorbehandelten Graphitrohr durchgefiihrt.

Résumé

A peu prés 30 éléments peuvent étre analysés quantitativement dans des échantillons
biologiques a des concentrations de 'ordre ng/g en utilisant la méthode d’absorption ato-
mique avec atomisation dans des cuvettes de graphite. La grande spécificité de la méthode
permet d’analyser les échantillons plus au moins directement avec un minimum de prépa-
ration.

Cette approche conduit a des effets de matrice marqués, interférant la réponse analyti-
que ou supprimant la sensibilité des mesures. Dans beaucoup de cas, une optimalisation
des parametres d’appareillage et surtout la modification chimique de la matrice conduisent
a une exactitude analytique satisfaisante.

Le dosage d’éléments traces dans P'urine est généralement considéré comme difficile en
raison des variations de sa composition. Cette publication décrit une méthode de dosage
en série par absorption atomique du plomb dans I'urine. La préparation des échantillons
consiste uniquement dans I'addition d’acide phosphorique a 'urine. La détermination est
conduite dans une cuvette de graphite traitée avec une solution de molybdate d’ammo-
nium.

Summary

About 30 elements can by analyzed quantitatively in biological samples in the low ng/g
concentration range using the graphite furnace atomic absorption technique. The high spe-
cificity of the method allows to analyze the samples more or less directly without compli-
cated sample preparation procedures. This eliminates also many serious problems with
contamination.

This approach may lead to severe matrix effects which interfere with the analytical
signal or suppress the sensitivity of absorption. In many of these cases careful optimisa-
tion of the instrumental parametres for the ashing and the atomisation step and the appli-
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cation of matrix modification techniques will, however, result in an overall analytical
quality similar to that with aqueous samples.

Spot samples of urine are generally regarded as especially difficult to analyse because
of the great variations of composition from sample to sample. This paper describes a rou-
tine method for the direct measurement of lead in urine, using, as the only sample prepara-
tion step, the addition of phosphoric acid to undiluted urine. The determination is done in
a standard graphite tube which was pretreated with a solution of ammonium molybdate.
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