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Matrixeffekte und Matrixmodifikation in der
Graphitrohr-Atomabsorptionsspektrometrie bei der
Ultraspurenelementanalyse in biologischen Proben

Rudolf Knutti

Mit der Graphitrohr-Atomabsorptionsspek-
trometrie konnen etwa 30 Elemente in biolo-
gischen Proben noch im tiefen ppb-Bereich
quantitativ bestimmt werden. Dank der ho-
hen Selektivitit der Atomabsorption gentigt
im allgemeinen eine minimale Probenvorbe-
reitung, was neben Arbeitsersparnis auch
eine stark verringerte Kontaminationsgefahr
bedeutet. Die grossten messtechnischen Pro-
bleme werden durch Matrixetfekte verur-
sacht. Diese koénnen aber durch geeignete
Wahl der Veraschungs- und Atomisierungs-
bedingungen und vor allem durch die An-
wendung chemischer Matrixmodifikations-
methoden beherrscht werden.

Urin stellt eine der unangenehmsten Proben-
matrices fur die Graphitrohr-AAS dar. Ver-
schiedene storende Substanzen kénnen bei
Spontan-Urinproben in sehr unterschiedli-
chen Konzentrationen vorhanden sein und
die Gesamtkonzentration aller geldsten Sub-
stanzen kann um etwa eine Zehnerpotenz
schwanken. Abb.la zeigt neben den Peaks
fur eine wissrige Standardlosung mit 50 ppb
Blei die Blei-Absorptionssignale von 5 ver-
schiedenen, unverdiinnten Urinproben, die
durch Zusatz von Blei alle auf eine Konzen-
tration von 30 ppb gebracht worden sind.
Keine der 5 Urinproben zeigt ein auswertba-
res Absorptionssignal fir Blei. In Abb.1b
sind die simultan aufgezeichneten unspezifi-
schen Storsignale wiedergegeben, die mit
Ausnahme der Urinprobe Nr.3 und der
wissrigen Standardldsung etwa dreimal so
hoch sind wie das erwartete Signal fur die
Bleiabsorption. Der Vergleich der element-
spezifischen und der unspezifischen Absorp-
tionssignale zeigt aber, dass die Ursache fur
das Verschwinden des MefBsignales nicht
eine ungeniigende instrumentelle Kompen-
sation des unspezifischen Storsignales sein
kann. Die Urinmatrix bewirkt offenbar, dass
unter den fiir eine wisserige Standardlosung
optimalen Messbedingungen keine Bleiab-
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sorption zustande kommt. Da bekannt ist,
dass in stark Natriumchlorid haltigen Analy-
senproben die Blei-Absorption unterdriickt
wird, lag es nahe, auch im Falle der Urinpro-
ben, diese Spur zu verfolgen. Durch Zugabe
von Ammoniumphosphat zu den unver-
diinnten Urinproben kann der Storeffekt
weitgehend behoben werden. Der Zusatz
von Ammoniumphosphat hat zwei Effekte.
Einerseits wird das in der Probe enthaltene
Blei thermisch stabilisiert und andererseits

b) unspezifische Absorption
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Abb. 1. Absorptionssignale einer wisserigen Standardio-
sung mit 50 ppb Pb und 5 verschiedener unverdiinnter
Urinproben Nr.1-5, alle mit 50 ppb Blei. a) Element-
spezifisches MeBsignal, b) sogenannt unspezifisches
Swirsignal. das durch die im Atomabsorptionsspektro-
meter eingebaute Deuterium-Untergrundkompensation
eliminiert wird,




konnen die stérenden Chloridionen wihrend
der Veraschung als leicht flichtige Ammo-
niumchloridmolekeln aus der Matraix abge-
raucht werden. Wegen der sehr unterschied-
lichen Salzkonzentration von Spontanurin-
proben ist eine individuelle Dosierung des
Ammoniumphosphatzusatzes notwendig. Als
leicht zugingliche Hilfsgrossen fiir die Do-
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Abb. 2. Optimierte Bestimmung von Blei in den Urinpro-
ben 1-5 mittels Standardadditionseichung. Probenvorbe-
reitung: Zugabe von 50 pl Standardiésung mit 0, 1000 und
500 ppb Pb und 0.6 - [mMol/l. Na+K] nl 5%
NH,H,NO, zu 500 pl unverdiinntem Urin. Die Urin-
proben enthalten folgende Konzentrationen: Nr.l
13 ppb, Nr.2 7 ppb, Nr.3 20 ppb, Nr.4 45 ppb, Nr.5
9 ppb Blei.

sterung der Matrixmodifikationslosung eig-

nen sich dabei

- die Gesamtkonzentration von
und Kalium,

- die Chloridkonzentration,

- der als Bezugsgrosse bei der Analyse von
Spontan-Urinproben héufig bestimmte
Kreatiningehalt,

- sowie das unspezifische Storsignal der un-
veranderten Urinprobe.

Dass die individuell dosierte Zugabe von
Ammoniumphosphat eine Methode ist, die
sich im automatisierten analytischen Routi-
nebetrieb gut einsetzen lasst, belegt Abb.2.
Zur Messung gelangten nochmals die 5 glei-
chen Urinproben, diesmal jedoch mit dem
urspriinglichen Bleigehalt. Den unverdiinn-
ten Urinproben wurde eine 5%-ige
NH,H,PO,-Lésung in Mengen proportional
zum  (Na+ K)-Gehalt  zugesetzt. Zur
Eichung wurde wie in der Graphitrohr-AAS
iiblich die Standardadditionsmethode ver-
wendet. Wihrend die Empfindlichkeit zwi-
schen den 5 Proben bezogen auf die Peakho-
he noch um 30% variiert, ist sie gemessen an
der Peakfliche mit einem Variationskoeffi-
zienten von 8% recht konstant.
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