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Trav. chim. aliment. hyg. 80, 452—466 (1989)

Influence de différents modificateurs de matrice sur le
dosage du s¢lénium dans les céreales par
spectromeétrie d’absorption atomique avec technique du
four a tube de graphite*

Influence of Different Matrix Modifiers on the Determination of Selenium
in Cereals by Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry

M. Erard et B. Zimmerl:

Office fédéral de la santé publique, Controle des denrées alimentaires, Berne

Introduction

Depuis 1976, on sait que le sélénium est un élément indispensable a I’'organis-
me humain (1, 2) et, dés lors, le sujet a fait 'objet de trés nombreuses études
analytiques et toxicologiques.

Si une carence en sélénium peut donc avoir de graves conséquences pour la
santé, une dose unique de 10 a 20 mg provoque par contre déjd une intoxication
aigue, alors que 200 mg constituent une dose létale (3). C’est pourquoi, des 1980,
une commission américaine («Commission on allowances») de la «National Aca-
demy of Sciences» préconisait un apport quotidien en sélénium situé entre 0,05
et 0,2 mg (4).

Pour avoir une idée précise de 'apport en sélénium provenant des denrées ali-
mentaires et pour évaluer d’éventuelles répercussions de I’environnement sur ces
denrées, il est nécessaire de connaitre, en plus de la teneur des aliments en sélé-
nium, la biodisponibilité de ce dernier dans les sols. Les particularités géologi-
ques de la Suisse, ou dominent largement les roches granitiques et basaltiques,
laisse prévoir une pauvreté des sols en sélénium et, sans doute aussi, une mauvai-
se biodisponibilité de cet élément. Nous avons décidé d’étudier ces effets en pre-
nant les céréales comme bioindicateurs.

Il y a eu plusieurs raisons a ce choix: les cultures céréaliéres occupent de vas-
tes zones de notre territoire, les aires de cultures et les systémes d’assolement sont
connus, le recensement des centres de ramassage locaux et régionaux est précis et
enfin la consommation des produits a base de céréales représente en Suisse envi-
ron 480 000 tonnes par an (5).

* Exposé tenu lors de la 100e Assemblée annuelle de la Société suisse de chimie analytique
et appliquée le 2 septembre 1988 a Neuchatel.
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Plusieurs méthodes de dosage étaient envisageables, mais ce qu’il nous fallait,
c’était une méthode a la fois rapide, si possible hautement automatisée, et sensi-
ble; rapide, pour pouvoir doser un grand nombre d’échantillons dans un temps
raisonnable, sensible, car nous devions nous attendre a de petites quantités de sé-
lénium.

Tant la chromatographie en phase gazeuse (6—8) que la spectrométrie d’ab-
sorption atomique par la technique des hydrures (9—12) sont des méthodes tres
sensibles et tres spécifiques. Les deux techniques nécessitent toutefois la réduc-
tion dans les solutions de I’échantillon d’éventuels sels de sélénium (VI) dans les
solutions d’échantillons en sélénium (IV), car seul ce dernier peut étre dosé sous
forme de piazosélénole ou sous forme d’hydrures. En outre, jusqu’a ces derniers
mois tout au moins, les deux techniques et plus particulierement la technique des
hydrures, ne se prétaient pas ou que partiellement 3 une automatisation.

En raison de sa sensibilité, de son indifférence aux diverses valences du sélé-
nium et de son haut degré d’automatisation, nous avons choisi la technique de
dosage du sélénium par spectrométrie d’absorption atomique avec correcteur de
fond Zeeman et four a tube de graphite, technique combinée en plus avec des
modificateurs de matrice. Cette technique est de plus en plus utilisée pour le do-
sage du sélénium dans certains substrats, comme en témoignent de nombreuses
publications (13—28). En raison des différences fondamentales qui apparaissent
dans ces derniéres, caractérisées par I'’emploi des modificateurs de matrice les
plus divers, et vu qu’aucune application de cette technique au dosage du sélé-
nium dans les céréales n’a été décrite dans la littérature, nous avons jugé nécessai-
re d’effectuer des essais préliminaires avec un certain nombre de modificateurs de
matrice en portant une importance toute particuliere a I'uniformité du nuage
d’atomisation.

Partie expérimentale
Réactifs

Acide nitrique distillé (subboiling point), 14 n.

Eau, NANOpure, Barnstead.

Sélénium (VI), Aldrich Chemie. A dissoudre dans de ’acide nitrique a 0,3%, pour
une concentration finale de 0,1 mg/l.

Sélénium (IV) AAS, 1000 ppm, Alfa/Morton Thiokol Inc. Solution a diluer avec
de l’acide nitrique a 0,3% pour une concentration finale de 0,1 mg/l.
Sélénium (-II), en tant que séléno-DL-méthionine, Sigma. A dissoudre dans de
P’acide nitrique a 0,3% pour une concentration finale de 0,1 mg/l.
Modificateurs de matrice:

Nitrate de cuivre, Puratronic, Johnson Matthey GmbH/Alfa Produkte. A diluer
avec de l'acide nitrique a 0,5% pour une concentration finale de 1,5 mg/ml.
Nitrate de nickel, Puratronic, Johnson Matthey GmbH/Alfa Produkte. A diluer
avec de l'acide nitrique a 0,5% pour une concentration finale de 2,0 mg/ml.

453

Trav. chim. aliment. hyg., Vol. 80 (1989)



Poudre de palladium, m4N8, Ventron/Alfa Produkte. A dissoudre apres adjonc-
tion de quelques gouttes d’acide chlorhydrique dans de ’acide nitrique 14 n, puis
diluer avec de I’eau pour une concentration finale de 1,5 mg/ml.

Nitrate de magnésium, Puratronic, Johnson Matthey GmbH/Alfa Produkte. A
dissoudre dans de I'acide nitrique a 0,5%, pour une concentration finale de
1,0 mg/ml.

Acide ascorbique, p. a. Merck. A dissoudre avec de ’eau pour une concentration
finale de 1%. Volume d’injection 10 ul.

Glycérol (87%), p.a. Merck. Volume d’injection 10 ul.

Equipement

Spectrometre d’absorption atomique Perkin-Elmer 5000 avec correcteur de fond
Zeeman, programmeur HGA-500 et tube de graphite avec plateau de L’vov, mu-
nis d’un recouvrement pyrolytique et distributeur automatique d’échantillons
AS-40. Systeme d’interprétation des données, data station 3060 et imprimante
PR-100 de Perkin-Elmer.

Bombes Parr pour minéralisation avec récipients en Téflon.

Minéralisation de échantillon

Introduire dans un récipient en Téflon d’'une bombe Parr, 250 mg d’échantil-
lon et 1,5 ml d’acide nitrique 14 n, laisser reposer pendant au moins 6 heures et
apreés adjonction de 1,5 ml de Perhydrol minéraliser sous pression tout d’abord
pendant 1 heure a 120 °C, puis pendant 4 heures a 180 °C. Diluer la solution de
I’échantillon & 3 ml avec de I’eau. Programmer le distributeur d’échantillon a
20 ul pour la solution d’échantillon et a 10 ul pour la solution du modificateur de
matrice.

Programme de températures (programmeur HGA-500)

Les parametres du prétraitement thermique et d’atomisation des solutions éta-
lons de sélénium et de la solution de I’échantillon sont décrits dans le tableau 1.

Tablean 1. Programme de températures

Step 1 2 3 4 5 6 7
Temp (C°) 80 120 440 1100 2300 2650 20
(800—1400)
Ramp (s) 10 40 5 10 0 1 1
Hold (s) 40 10 15 20 4 2 10
Read 0
Rec. -3
Baseline 0
Int. Flow ml/min 0

454

Trav. chim. aliment. hyg., Vol. 80 (1989)



Reésultats et discussion

Influence des modificateurs de matrice ou «modifiers» et du prétraitement
thermique sur le dosage du sélénium

En nous fondant sur certains travaux (13—28), nous avons étudié le comporte-
ment des différentes valences du sélénium dans des solutions étalons et dans la
solution de I’échantillon de référence NBS 1567, fleur de farine de blé. En méme
temps, nous avons étudié I'influence du modificateur de matrice ou «modifier»
sur le dosage du sélénium, «<modifier» qui permet, d’une part, une forte élévation
de la température dans le prétraitement thermique et qui assure, d’autre part,
['uniformisation des conditions d’atomisation du sélénium; en plus, nous avons
examiné I’'influence du prétraitement thermique sur la formation des pics d’ato-
misation des différentes valences du sélénium dans des solutions étalons et la so-
lution de I’échantillon.

La méthode a été mise au point avec une solution étalon de sélénium (-II),
sous forme de sélénométhionine, forme de sélénium que ’on trouve plus particu-
lierement dans les céréales et de solutions étalons de sélénium (IV) et (VI); ces so-
lutions étalons correspondent a 2 ng en quantité absolue de sélénium a doser. Pa-
rallelement, nous avons dosé le sélénium dans une solution de I’échantillon,
d’une concentration d’environ 1 ng de sélénium en quantité absolue. Dans les
conditions de minéralisation que nous avons établies, I’échantillon n’est pas mi-
néralisé complétement. De ce fait, nous avons porté une attention toute particu-
liere au prétraitement thermique, en prévision du manque d’uniformité du nuage
d’atomisation du sélénium.

Dosage du sélénium sans modificateur de matrice (18, 21)

Le sélénium ne peut pratiquement pas étre dosé sans perte par la technique du
tube de graphite, comme le démontre la figure la. Si, dans cette étude, le dosage
du sélénium parait déja aléatoire pour les solutions étalons de sélénium (-II), sous
forme de sélénométhionine, de sélénium (IV) et (VI) vu les doubles pics dus a un
manque d’uniformité du nuage d’atomisation, une élévation de température de
200 °C dans le prétraitement thermique provoque en outre pour les standards de
sélénium (IV) et (VI) des pertes de 'ordre de 60% (fig. 1a), le dosage devient abso-
lument impossible dans la solution de I’échantillon, ot aucune différence n’est
décelable entre I’absorption non spécifique et 'absorption spécifique correspon-
dant au signal corrigé du sélénium (fig. 1b).

Influence du modificateur de matrice, nickel (16—18, 22, 23, 26, 27)

On constate dans la figure 2a qu’avec 'utilisation du nickel comme modifica-
teur de matrice, la valence du sélénium dans les solutions étalons et la températu-
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Fig. 1. Prétraitement thermique et pics d’atomisation

a Influence du prétraitement thermique du programme de température de 'HGA-
500: le dosage a été effectué sans «modifier». Solutions étalons de @ Se (IV), O Se
(VI) et de A Se (-II) sous forme de sélénométhionine a 2 ng en quantité absolue et (J
solution de I’échantillon de référence NBS 1567 a environ 1ng de sélénium en
quantité absolue.

b Pics d’atomisation a 2300 °C pour un palier de dégradation de 200 °C sans mo-
dificateur de matrice ou «modifier», pour 2 ng en quantité absolue de Se (-II), sous
forme de sélénométhionine, de Se (IV) et de Se (VI) dans les solutions étalons et en-
viron 1 ng de sélénium en quantité absolue dans la solution de I’échantillon NBS
1567.

re du palier de dégradation ont une trés grande influence sur le dosage. Le sélé-
nium (IV) présente la plus grande sensibilité avec des absorptions de 0,31 pour un
prétraitement thermique a 1000 °C, sensibilité qui diminue d’environ 12% a
1300 °C. La courbe des pics d’atomisation du sélénium (VI) démontre une trés
forte thermo-dépendance dans le prétraitement et sa forme trés particuliére ne
permet pas une interprétation valable. A part une faible sensibilité quant a I’ab-
sorption (valeur des pics d’atomisation) et une insensibilité aux températures du
palier de dégradation, la solution de I’échantillon ne présente aucun des effets re-
marqués pour les standards de sélénium, si ce n’est un manque d’uniformisation:
doubles pics d’atomisation (fig. 2b).

En conclusion, vu que la thermostabilité des différentes valences du sélénium
est tellement dépendante du prétraitement thermique, le nickel ne devrait pas
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étre utilisé en tant que modificateur de matrice sous les conditions de travail qui
sont les notres. De plus, sous ces conditions, une courbe étalon établie au moyen
de solutions de I’échantillon avec ajouts ne peut conduire a une interprétation
valable des pics d’atomisation.
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Fig. 2. Prétraitement thermique et pics d’atomisation

a Influence du prétraitement thermique: dosage effectué avec 20 ug de nickel (cal-
culés en tant que nitrate de nickel) en quantité absolue comme «modifier». Solu-
tions étalons de @ Se (IV), O Se (VI) et de A Se (-II) sous forme de sélénométhioni-
ne a 2 ng en quantité absolue et (I solution de I'échantillon de reference NBS 1567
a environ 1ng de sélénium en quantité absolue.

b Pics d’atomisation a 2300 °C pour un palier de dégradation de 1100 °C, pour
2 ng en quantité absolue de Se (-1I), de Se (IV) et de Se (VI) dans les solutions éta-
lons et environ 1 ng de sélénium en quantité absolue dans la solution de I’échantil-
lon NBS 1567.

Time/s 1"5 ]

Influence du modificateur combiné cuivre/magnésium (17, 23, 24)

Si les solutions étalons restent stables jusqu’a une température de 1100 °C en-
viron dans le prétraitement, il n’en est pas de méme pour la solution de I’échan-
tillon dans laquelle les pertes en sélénium commencent déja lors d’un prétraite-
ment 2 950 °C, pour atteindre ['ordre de 27% a 1100 °C (fig. 3a). Pour les trois va-
lences du sélénium, les pics des solutions étalons ont sensiblement la méme va-
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leur et la méme hauteur pour un signal optimal d’atomisation (fig. 3b). La forme
des pics laisse en outre supposer une formation extrémement rapide du nuage
atomique de sélénium, soit une excellente uniformité dans [’atomisation du sélé-
nium: de prime abord, ce modificateur de matrice devrait permettre des dosages
d’une grande sensibilité et reproductibilité. Malheureusement, on doit constater
pour la solution de I’échantillon la formation d’un double pic d’atomisation trés
prononcé qui laisse supposer une mauvaise uniformité dans ’atomisation du sé-
lénium.

Le modificateur de matrice combiné, cuivre/magnésium, ne produit pas les
effets escompteés, tout au moins pour les échantillons de céréales minéralisés et
dosés sous les conditions de travail qui ont été les nbtres.
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Fig. 3. Prétraitement thermique et pics d’atomisation

a Influence du prétraitement thermique: dosage effectué avec 15 ug de cuivre (en
tant que cuivre métallique) et 10 ug de nitrate de magnésium en quantité absolue,
comme «modifier» combiné. Solutions étalons @ de Se (IV), O Se (VI) et de A Se
(-IT) sous forme de sélénométhionine a 2 ng en quantité absolue et (J solution de
’échantillon de référence NBS 1567 a environ 1 ng de sélénium en quantité abso-
lue.

b Pics d’atomisation a 2300 °C pour un palier de dégradation de 1100 °C pour
2 ng en quantité absolue de Se (-II), de Se (IV) et de Se (VI) dans les solutions éta-

lons et environ 1 ng de sélénium en quantité absolue dans la solution de I’échantil-
lon NBS 1567.

458

Trav. chim. aliment. hyg., Vol. 80 (1989)



Influence du modificateur combiné palladium/magnésium/acide ascorbique

(20, 26—28)
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Fig. 4. Prétraitement thermique et pics d’atomisation

a Influence du prétraitement thermique: dosage effectué avec 15 ug de palladium
(en tant que palladium meétallique) et 10 ug de nitrate de magnésium en quantiteé
absolue et 1% d’acide ascorbique, comme «modifier» combiné. Solutions étalons @
de Se (IV), O Se (VI) et de A Se (-II) sous forme de sélénométhionine a 2 ng en
quantité absolue et [J solution de I’échantillon de référence NBS 1567 a environ
1 ng de sélénium en quantité absolue.

b Pics d’atomisation a 2300 °C pour un palier de dégradation de 1100 °C, pour
2 ng en quantité absolue de Se (-II), de Se (IV) et de Se (VI) dans les solutions éta-
lons et environ 1 ng de sélénium en quantité absolue dans la solution de Iéchantil-
lon NBS 1567.

L’acide ascorbique est employé comme agent réducteur du palladium, afin
d’obtenir une répartition plus fine et homogéne du palladium qui devrait permet-
tre un contact plus étroit avec le sélénium et faciliter ainsi la formation du séléni-
de de palladium; I’obtention d’une excellente uniformisation des conditions
d’atomisation du sélénium devrait ainsi étre garantie. Vu [effet réducteur de
I’acide ascorbique, il doit étre introduit séparément dans la solution du mélange
échantillon-«<modifier», ce qui complique le dosage. Avec ce modificateur de ma-
trice combiné, les valences du sélénium n’ont aucune influence sur le dosage et
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en plus, le prétraitement thermique peut atteindre 1200 °C sans pertes significati-
ves de sélénium pour les solutions étalons et 1100 °C pour la solution de I'échan-
tillon (fig. 4a). Tant pour les solutions étalons que pour la solution de I’échantil-
lon, 'uniformité du pic d’atomisation escomptée est garantie (fig.4b).

Influence du modificateur combiné palladium/magnésium/glycérol (20)
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Fig. 5. Prétraitement thermique et pics d’atomisation

a Influence du prétraitement thermique: dosage effectué avec 15 ug de palladium
(en tant que palladium meétallique) et 10 ug de nitrate de magnésium en quantité
absolue, avec 1% de glycérol, comme «modifier» combiné. Solutions étalons de @
Se (IV), O Se (VI) et de A Se (-II) sous forme de sélénométhionine a 2 ng en quanti-
té absolue et J solution de I’échantillon de référence NBS 1567 a environ 1 ng de
sélénium en quantité absolue.

b Pics d’atomisation a 2300 °C pour un palier de dégradation de 1100 °C, pour
2 ng en quantité absolue de Se (-II), de Se (IV) et de Se (VI) dans les solutions éta-
lons et environ 1 ng de sélénium en quantité absolue dans la solution de I’échantil-

lon NBS 1567.

De méme que I’acide ascorbique, le glycérol sert de réducteur du palladium et
de ce fait, 1l doit étre de méme introduit séparément dans la solution du mélange
échantillon-«<modifier» lors du dosage.
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Le comportement des solutions étalons de sélénium (-II) et (VI) est pratique-
ment identique; le sélénium (IV) de la solution étalon présente une meilleure
sensibilité, ainsi qu’une plus longue stabilité thermique de 800 °C a 1200 °C,
alors que les pertes en sélénium pour les valences (-II) et (VI) atteignent environ
10% a 1200 °C (fig. 5a). La solution de I’échantillon reste stable jusqu’a 1100 °C,
ce qui est donc comparable a 'application du «modifier» contenant de I’acide as-
corbique. On constate de méme avec ce modificateur combiné une excellente
uniformité des pics d’atomisation tant des solutions étalons que de la solution

Palladium/magnésium (19, 23—28)
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Fig. 6. Prétraitement thermique et pics d’atomisation

a Influence du prétaitement thermique: dosage effectué avec 15 ug de palladium
(en tant que palladium métallique) et 10 ug de nitrate de magnésium en quantité
absolue comme «modifier» combiné. Solutions étalons de @ Se (IV), O Se (VI) et de
A Se (-II) sous forme de sélénométhionine a 2 ng en quantité absolue et [ solution
de I’échantillon de référence NBS 1567 a environ 1 ng de sélénium en quantité ab-
solue.

b Pics d’atomisation a 2300 °C pour un palier de dégradation de 1100 °C, pour
2 ng en quantité absolue de Se (-II), de Se (IV) et de Se (VI) dans les solutions éta-
lons et environ 1 ng de sélénium en quantité absolue dans la solution de I’échantil-
lon NBS 1567.
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de I’échantillon (fig. 5b) et leurs courbes d’atomisation présentent la méme for-
me de pics que celle des pics obtenus avec le modificateur de matrice combiné
palladium/magnésium/acide ascorbique.

Comme le démontre la figure 6a, il est possible d’appliquer un prétraitement
thermique de 1100 °C a 1200 °C pour toutes les solutions étalons, sans pertes si-
gnificatives en sélénium dans cette phase. En ce qui concerne la solution de
’échantillon, la sensibilité (valeur des pics d’atomisation) obtenue correspondant
a environ la moitié de celle des solutions étalons, est excellente (fig. 6b). Les va-
lences du sélénium dans les solutions étalons présentent le méme type de courbe
et leur influence est des plus minimes. Le modificateur combiné palladium/ma-
gnésium sans réducteur donne une nette amélioration du signal d’intensité pour
la solution de I’échantillon par rapport aux modificateurs de matrice précédents.

Les pics d’atomisation tant des solutions étalons que de la solution de I’échan-
tillon de la figure 6b sont superposables a ceux des figures 5b et 4b; les effets du
modificateur palladium/magnésium («modifier» d’application plus simple) sont
donc identiques aux modificateurs palladium/magnésium/acide ascorbique et
palladium/magnésium/glycérol.

Conclusion

Limite de détection et limite de mesure

Suite & ces résultats, nous avons tout d’abord calculé, sur la base du triple
écart type de la moyenne d’une solution d’essai a blanc, la limite de détection de
notre systeme. Nous sommes ainsi arrivés a une limite de détection de 1,2 ng de
sélénium par ml de solution ou 25 pg de sélénium en quantité absolue, limite de-
vant nous permettre de doser de facon stre les quantités de sélénium présumées
dans nos échantillons de céréales.

0 ng/ml

5ng/ml

25ng/ml

T i
Fig. 7. Limite de mesure

Recherche de la limite de mesure: signaux d’atomisation spécifiques (traits pleins)
et non spécifiques (en pointillés) de solutions étalons de sélénium (IV)
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Puis, sur la base de solutions étalons de sélénium (IV), nous avons établi une
limite de mesure, grice a laquelle nous avons pu déterminer quantitativement
des teneurs en sélénium comprises entre 2,5 et 5 ng/ml, soit, d’aprés nos pesées,
des quantités comprises entre 10 et 20 ng/g d’échantillon. Le modificateur de ma-
trice ou «modifier» utilisé pour ces dosages était composé de 15 ug de palladium
et 10 ug de nitrate de magnésium par volume d’injection (fig. 7).

Les premiers dosages effectués sur des échantillons minéralisés de blés durs a
haute teneur en sélénium (> a 1,5 ug/g) en provenance du Canada et des USA ont
donné des résultats satisfaisants (fig. 8a), par contre les dosages sur des blés indi-
geénes a faible teneur en sélénium (environ 150 ng/g), effectués sous les mémes
conditions, ont donné des résultats décevants: il a été impossible de doser des te-
neurs en sélénium inférieures a4 50 ng/g (fig. 8b), quant aux teneurs d’environ
150 ng/g, elles ne peuvent étre établies, vu la formation de doubles pics d’atomi-
sation (fig. 8c). Les essais de mise au point seront donc poursuivis en portant une
attention toute particuliére a la minéralisation des échantillons ainsi qu’aux
quantités de palladium et de nitrate de magnésium prévues pour le dosage.

Application
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Fig. 8. Pics d’atomisation de différentes solutions d’échantillons de céréales
Pics d’atomisation a 2300 °C pour un prétraitement thermique a 1100 °C
a blé dur du Canada (2 ug/g)
b blé tendre indigéne (<50 ng/g)
¢ blé tendre indigene (env. 150 ng/g): signaux d’atomisation spécifiques du sélé-
nium (traits pleins) et non spécifiques (en pointillés)
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Résumé

L’influence des différents modificateurs de matrice étudiés (nickel, cuivre/nitrate de
magnésium, palladium/nitrate de magnésium/acide ascorbique, palladium/nitrate de ma-
gnésium/glycérol et palladium/nitrate de magnésium), du prétraitement thermique et des
valences du sélénium sur le dosage de ce dernier par spectrométrie d’absorption atomique
avec correcteur de fond Zeeman et technique du four a tube de graphite a été étudiée sur
des solutions étalons de sélénium (IV), (VI) et (-II) sous forme de sélénométhionine et sur
la solution de I’échantillon de référence NBS 1567. Le modificateur de matrice combiné ou
«modifier» retenu pour les dosages (palladium/nitrate de magnésium) donne des résultats
satisfaisants pour des échantillons de blé a teneurs élevées en sélénium (supérieures a
1,0 ug/g). Pour les échantillons de blé a faibles teneurs en sélénium (inférieures a environ
0,1 ug/g), les valeurs ne sont pas interprétables, vu le manque d’uniformité du nuage d’ato-
misation, caractérisé par la formation de doubles pics d’atomisation. Les essais seront pour-
suivis en vue de l'obtention d’une limite de mesure nettement plus sensible.

Zusammenfassung

Es wurden die Einfliisse der verschiedenen «Modifiers» (Nickel, Kupfer/Magnesiumni-
trat, Palladium/Magnesiumnitrat/Ascorbinsiure, Palladium/Magnesiumnitrat/Glycerin
und Palladium/Magnesiumnitrat), der thermischen Vorbehandlung und der Oxidations-
stufen des Selens auf seine Bestimmung mittels Atomabsorptionsspektrometrie mit Zee-
man-Untergrund-Korrektur und Graphitrohrofentechnik auf die Bezugslésungen von Se-
len (IV), (VI) und (-II) als Selenmethionin sowie die Probelosung der Referenzprobe NBS
1567 (Weizenmehl) studiert. Der kombinierte «Modifier» (Palladium/Magnesiumnitrat) er-
gibt befriedigende Resultate fiir Weizenproben mit hohem Selengehalt (um 1,0 ug/g). Fiir
Weizenproben mit niedrigen Selengehalten (um 0,1 ug/g) sind die Resultate durch ungenii-
gende Selen-Isoformierung in der Atomisierung, durch Bildung von Doppelatomisierungs-
peaks charakterisiert, nicht auswertbar. Um eine empfindlichere Bestimmungsgrenze erhal-
ten zu konnen, werden die Versuche fortgesetzt.

Summary

The influence of different matrix modifiers (nickel, copper/magnesium nitrate, palla-
dium/magnesium nitrate/ascorbic acid, palladium/magnesium nitrate/glycerol and palla-
dium/magnesium nitrate), of the thermal pretreatment and of the oxidation state of sele-
nium on its determination with atomic absorption spectrometry with Zeeman-effect back-
ground correction and the graphite furnace technique on the reference solutions of sele-
nium (IV), (VI) and (-II) as selenomethionine as well as the sample solution of the reference
material NBS 1567 (wheat flour) has been studied. The combined matrix modifier (palla-
dium/magnesium nitrate) provides satisfying results for wheat samples with a high sele-
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nium contents (range of 1.0 ug/g); for wheat samples with low selenium contents (range of
0.1 ug/g), the results cannot be evaluated because of the shortage of uniformity of the ato-
misation’s cloud characterized by the formation of double atomisation’s peaks. In view to
achieve a lower detection limit, work will be continued.
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