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Meta l le spielen seit jeher eine wichtige Rol le in der 
Gesch ichte der Menschheit. ln gediegener Form 
waren sie mög l icherweise schon dem paläol ithi­
schen Menschen bekannt. I h re Verwendu ng läßt 
sich seit dem frühesten Neol ith ikum, vor mehr a ls  
10000 Jahren, s icher nachweisen. S päter, m it 
zu nehmender Kenntnis der pyrometall urg ischen 
Gewinnungsverfa hren von Meta l l  aus Erzen, ver­
drängten das Ku pfer und seine Leg ierungen den 
Stein als wichtigsten Rohstoff für Werkzeug und 
Waffen. D iese Entwicklung steht im engen Kontext 
m it der Entsteh u ng kom plexer Gesel lschaften und 
höherer Ku lturen und wird reflektiert i n  dem Drei­
periodensystem Stein-, Bronze-, und Eisenzeit. 

D ie vorliegende Arbeit befaßt sich mit der 
Element-Ana lyse von Kupfer- und Eisensch lacken. 
Aufga be der Sch lacken i st es, u nerwünschte 
Nebenbestandtei le des Erzes (Gangart), evtl .  u nter 
Zusatz von F lußmitte ln, durch Schmelzverfl üssi­
gung vom Wertträger ( Meta l l )  abzutrennen .  Sie 
bleiben i n  der Regel am Verhüttungsplatz zurück. 
Die Schlackenfu nde nehmen deshalb eine Schl üs­
selstel l u ng bei der Rekonstruktion des Schmelz­
verfa h rens ei n .  Eine q uantitative Ana lyse der 
Sch lacken besta ndte i le  erl a u bt neben anderem 
Rücksch lüsse auf d ie Temperatur des Schmelzpro­
zeßes, die Chargenzusammensetzung (Erzsorte und 
Zuschlagstoffe wie z .B .  F lußmitte l )  und die Effek­
tivität des Verfahrens. 

Das Ziel der Arbeit ist die Entwickl u ng eines lei­
stungsfä higen Verbundverfah rens zur  Kat ionen­
best immung in solchen Sch lacken .  D ieses Verfah­
ren soll Haupt- ( Fe, S i )  und Nebenbestandtei le (Al, 
Ca, K, Mg, M n, Na, P) sowie eine Auswah l  von 
Spuren (Ag, As, Ba, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Ga, N b, N i, 
Pb, Sb, Sn,  Sr, T i ,  Y, Zn)  erfassen .  Aus der 
Aufsch lußlösung sol len möglichst viele Elemente 
di rekt best immt werden. Für Elemente mit sehr 
geringen Konzentrationen ist ein geeignetes Anrei­
cherungsverfahren zu entwickeln, welches eine 
möglichst geringe B l indwertbelastung in die Probe 
einbringt. 

Die Best immung der Kationen sol l  mittels ICP­
OES (lnductively Coupled Plasma-Optical Emis­
sion Spectrometry) erfo lgen. Diese Techn i k  bietet 
die Mögl ichkeit, mehrere Elemente in u nterschied-
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I ichen Konzentrationen über einen großen dynami­
schen Bereich sequentie l l  zu bestimmen. E inflüsse 
durch die Matrix der meta l l urgischen Proben sol len 
untersucht und  e i n  geeig netes Bestim m u ngs­
verfahren erarbeitet werden. Die Leistungsfäh igkeit 
des Ana lysenverfahrens sol l  anhand statistischer 
Daten charakterisiert sowie d ie  R ichtigkeit der 
Ergebn isse durch Analyse zertifizierter Referenz­
material ien überprüft werden. 

Bestimmungsverfahren ICP-OES 

l n  den letzten 15 Jahren hat sich d ie ICP-OES als 
spektrametrisches Ana lysenverfahren zur Spuren­
best i m m u ng weitgehend eta b l iert.  ln  einem 
Plasma, erzeugt durch hochfrequente Ströme i n  
einer von Argon durchflossenen Meta l lspu le, wird 
die flüssige Probensubstanz bei Temperaturen von 
5000-10000 K verdam pft, atomisiert und ion isiert. 

Trocknung, Atom isierung und Ionisierung der 
Probe erfolgen in der hei ßen unteren Zone des 
Plasmas (9000-10000 K). Im Schweif, der sogenann­
ten "analytischen Zone" (5000-6000 K), findet die 
Elementbestimmung statt (Abb. 1 ) .  Die abgegebe­
nen Emissionen werden mittels optischer G itter 
spektral zerlegt und detektiert. M it der ICP-OES kön­
nen innerha lb  kürzester Zeit über 70 Elemente 
quantitativ best immt werden .  

D ie Nachweisgrenzen der ICP-OES l iegen bei 
den meisten Elementen i n  Konzentrationsbereichen 
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Abb. 1: Temperaturverteilung 

im Plasma. Die Aerosoi-Zufuhr 
erfolgt von unten, das Plasma 

selbst befindet sich zwischen 
den Windungen der Induktions­
spule. 
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von ng-g-1 und u nterschreiten bei vielen E lementen 
sogar die m ittels AAS (Atomabsorptionsspektro­
metrie) gemessenen Konze ntrat ionen. F ü r  d ie  
Ana lyse von Probenbestandte i len mit extrem u nter­
schiedl ichen Konzentrationsbereichen, wie es für 
archäometa l l u rg ische Proben oftmals typisch ist 
eignet sich d ie ICP-OES ganz besonders, da über 
Konzentrat ionsbere iche von bis zu 6 Dekaden l i near 
kal ibriert werden kann .  

Für  die Untersuchung wurde e in  sequentiel l  
a rbeitendes ICP-Spektrometer Modell PU 7000 der 
Firma PHIUPS ANALYTICAL (Cambridge) einge­
setzt. Das Plasma des ICP-OES PU 7000 wird mittels 
e ines frei laufenden 40,68 M Hz-Generators erzeugt, 
der d ie Mögl ichkeit bietet d ie Leistung zwischen 
0,7 und 2,0 kW variabel e inzuste l len .  Als Plasmagas 
wird Argon m it e i ner Rei nheit von 99,995 % 
benötigt. Die Induktionsspule ist wassergekühlt. Die 
Probenzufuhr erfolgt über e ine peristaltische Pum­
pe. Aufgrund der Aufschlu ßbed ingu ngen wurden 
zwei u nterschiedl iche Torch-Systeme benutzt: HF­
Version und Standardversion. Da für e inen Auf­
schl uß der untersuchten Proben der E i nsatz von 
F lu ßsäure nötig ist, kan n  e ine normale  Fassei-Torch 
mit Quarz-Injektor zur Best immung der Haupt- und 
Nebenbestandtei le n icht e ingesetzt werden.  Für  
diese Lösungen wurde e ine zerlegbare Torch mit 
f lußsäureresistentem Keramik-Injektor verwendet. 
Zusätzl ich dazu besteht bei d ieser Version auch die 
Zerstäuberkam mer n icht aus  Quarzg las, sondern 
aus Tef lon .  Zur Besti m m u ng der nach e iner 
Anreicherung HF-freien Spuren-Komponenten wur­
de e ine Standardversion mit fester Quarz-Torch und 
e iner klassischen Scott-Zerstäu berkammer e inge­
setzt. Der Spektrometertei l  des PU 7000 besteht aus 
e inem hochauflösenden "on-peak" -Eche l le- Mono­
chromator. Der erfassba re Wel len längen bereich 
l iegt zwischen 190 und 800 nm.  

Probenmaterial 

Die zur U ntersuchung vorl iegenden Ku pfer­
schlacken stammen aus drei 1985, 1987 und 1993 
d u rchgeführten Grabungen  i m  Acq ua-Fredda 
Geb iet am Passo de l  Redebus der Gemeinde 
Bedo l lo im Trentino. Es wurden dort e ine Batterie 
spätbronzezeitl icher (1300 bis 1100 v. Chr. ) Kupfer­
schmelzöfen und  e ine Ha lde von über 1400 t 
Schlacke beobachtet und beprobt. Gemäß ihrer 
äu ßeren Typologie kön nen  d iese Schlacken i n  
Schlackenkuchen, Schlackensand und  P latten­
schlacken u nterschieden werden (Pie l  et a l .  1992). 
Schlackenkuchen und Plattenschlacken traten i n  
Acqua-Fredda n ur u ntergeordnet auf, wohingegen 
mehrere hundert Tonnen Schlackensand ange­
schn itten wurden.  Diese Schlackentypen wurden 
unterschied l ich i nterpretiert .  Der Schlackensand 

konnte a ls  Produkt eines Recycl i ng-Prozesses zur 
Gewi n n ung ku pferreicher E i nsch l üsse aus den 
Schlacken angesprochen werden. Der Typ des 
Schlackenkuchens entsteht nach Eibner (1982) und 
Moesta (1986) neben Ku pferste i n  be im Roh­
schmelzen von su lfid ischen Kupfererzen. Die Plat­
tenschlacke wird e inem zweiten Schmelzgang zuge­
ordnet bei dem meta l l isches Kupfer entsteht. Dem­
gegenüber publ izieren Piel et al .  ( 1992) in ihrer 
Arbeit, daß beide Schlacke ntypen ( Schlacken­
kuchen und P lattenschlacken)  mög l icherweise Pro­
dukte eines einzigen Prozeßschrittes si nd, da die 
Su lfideinschlüsse i n  beiden Typen g leich sind. 

Die untersuchten Eisenschlacken stammen aus 
der frühen Eisenverhüttung auf der Schwäbischen 
Alb. Dieses Lagerstättenrevier, das sich östl ich des 
Schwarzwaldes nach Nordosten zieht und in der 
Fränkischen Alb seine Fortsetzung findet, zählte bis 
i n  d ie jüngste Vergangenheit zu einem der wichtig­
sten Rohstoffvorkommen M itte leuropas. Das Fund­
spektrum umfaßt den Zeitraum von der LatEmezeit 
(500 v. Chr. - 0) bis i n  das Mittelalter und d ie  frühe 
Neuzeit und b ietet daher mit Hi lfe der chemischen 
Ana lyse d ie  Ge legenheit, d i e  techno log ische 
Entwicklu ng der Eisenmeta l l urgie von dem klassi­
schen Rennfeuerverfahren bis zu den höher ent­
wickelten Stück- u n d  F loßöfen der Roheisen­
gewinnung (Ya lcin & Hauptmann 1995) nachzuvol l­
ziehen. 

Verfahrensentwicklung 

Probenaufbereitung 

Die zu untersuchenden Kupfer- und Eisenschlacken 
lagen in verschieden großen Bruchstücken vor. 
Besonders g roße Stücke wurden vertikal und hori­
zontal gesägt, um aus dem Inneren der Schlacken 
kleine Plättchen mit einem Gewicht von ca. 4-5 g zu 
erhal.ten. Nach grober Vorzerkleinerung in  e inem 
Achat-Mörser wurden d ie Schlacken vier M inuten 
i n  e iner Schei benschwingmühle aus Wolframcarbid 
analysenfe in  (< 20 1-Jm) gemahlen und für zwölf 
Stunden bei sooc getrocknet. 

Aufschluß der Probenlösungen 

Ziel e ines Aufschl usses ist es, die pu lveris ierte 
Probensu bstanz i n  e i ne  für  d ie nachfo lgende 
Bestimmung geeignete Form zu überführen .  Dafür 
stehen e inige Methoden zur Verfügu ng, die sich in 
zwei Klassen e intei len l assen: 

Naß-Aufschl ußverfahren 
offener Aufschl u ß  
Druckaufschluß 

Trocken-Aufschlu ßverfahren 
Schmelzaufschluß 



Die i n  der Literatur für S i l i katische Proben aufge­
führten Schmelzaufsch lüsse mit Alkal imeta l l hydro-

die Probe mit folgendem Temperaturprogram m  i n  
einem M ikrowellen-Gerät Model l  M LS 1200 der 

xiden, -peroxiden und -Carbonaten benötigen den g leichen Firma aufgeschlossen: 
vier- b is  achtfachen Ü bersch u ß  e ines d ieser 
Reagentien (Bock 1972). Im H inb l ick auf die durch 
solch großen Einsatz fester Chemika l ien erhöhte T a b. 1: T emp eraturpr ogramm ( 100 % � 1200 W) 

B l indwertbelastung wu rde auf den Einsatz von 
Trocken-Aufsch lußverfahren verzichtet. 

Für die zu u ntersuchenden Proben wurden ver­
sch iedene Naß-Aufsch lu ßverfahren eingesetzt. Da 
d ie Kupfer- und  Eisensch lacken hohe Si l i katische 
Anteile bei nha lten, ist der E insatz von F lußsäure 
unerläß l ich. Bei ei nem Aufsch luß i n  offenen Syste­
men wird die Probensubstanz m it einem größeren 
Ü berschuß einer f lußsäureha ltigen Säuremischung 
(25-50 ml )  versetzt und im Sandbad mehrere 
Stunden auf ca. 80°C erwärmt. Ein großer Nachtei l  
d ieses Verfahrens besteht jedoch darin,  daß die 
leicht fl üchtigen F l uoride des Arsens, Antimons, 
Titans und des N iobs ganz oder teilweise verloren 
gehen. Eine Abnahme des S i l ic ium-Gehaltes durch 
Verf lüchtigung  als S i F4 ko nnte u nter d iesen 
Versuchsbed ingu ngen n icht festgestel lt werden. 
Eine wesentlich bessere und elegantere Methode 
ist der Druckaufsch luß  in einem Mikrowel len-Gerät. 
Durch Verwendung eines gesch lossenen Systems 
wird der Verlust leicht f lüchtiger Fl uoride verh in­
dert. Zusätz l ich dazu sind durch d ie geänderten 
Reaktionsbed ingu ngen - hoher Druck (max. 80000 
hPa) und erhöhte Temperatur (ca. 200°C) - nur  weni­
ge Substanzen resistent, und das Vol u men an 
benötigter Säuremenge kan n  bei g leicher Proben­
einwaage deutlich red uziert werden. Bei einem 
M i krowei len-Druckaufsch l u ß  wird die Probe durch 
d ie M ikrowel lenstrah lung d i rekt erwärmt, wodurch 
sich die Aufsch lu ßzeiten erhebl ich verringern. Da 
die Moleküle in der Lösung durch d ie langwel l ige 
Strah lung stärker zur Rotation angeregt werden als 
Molekü le i nnerha lb  der festen Gefäßwandung,  wird 
die Probe in den Reaktionsgefäßen u nter Rückfl uß 
erh itzt, was d ie Reaktion zusätzl ich beschleunigt. l n  
der Literatu r  werden fü r  den Aufsch luß  s i l ikatischer 
Proben unterschiedl iche Kombinationen von F luß­
säure m it anderen Säuren beschrieben (Adams & 

Maeck 1954, T ölg 1962, Lamothe et a l .  1986). Auf­
bauend auf d iesen Angaben wurde ein zweistufiger 
M ikroweilen-Druckaufsch luß  entwickelt, m it dem 
a l le  zu untersuchenden Proben aufgelöst werden 
konnten. 

Arbeitsvorsch rift: 
100 mg der gemah lenen Probe werden i n  einen 
Teflon-Druckbehä lter HPV 80 der Fa. AGW GmbH 
MILESTONE (Leutkirch) gegeben. Nach Zugabe von 
5 m l  HF/HCI-Gemisch im Volumenverhä ltnis 3/7 
(F lußsäure 48-51 % und Sa lzsäure 30 %) und 3 ml  
69 %iger Salpetersäure wird der  Druckbehä lter mit  
einem Drehmoment von 35 Nm versch lossen und 

Sch ritt L eistung in % Zeit in min 
1 25 2,5 
2 0 0,5 
3 50 5 
4 50 5 

Nach Ablauf des Temperaturprogram ms wird der 
Behä lter aus dem M ikrowel len-Gerät entnommen. 
ln einem zweiten Sch ritt wird die Lösu ng nach dem 
Abkühlen m it 5 ml kalt gesättigter Borsäure ver­
setzt, um überschüssige F lußsäure durch B i ldung 
von Tetrafl uorborsäure zu komplexieren. Der 
Probenbehä lter wird dazu wieder versch lossen 
(Drehmoment 35 N m) und  d ie Lösung erneut im 
Mikrowel len-Gerät erwärmt (Tab. 2) 

T a b. 2: T emp eraturp rogramm nac h  Z ugabe v on B(OH)3 ( 100 % � 

1200W) 

Sc h ri tt L eistu n g  in % Zeit in m i n  
1 25 2,5 
2 0 0,5 
3 50 7 

Nach dem Abkühlen wird d ie klare Lösu ng i n  einen 
100 mi-Polyethylen-Meßkolben überführt und bis 
zur Marke mit Wasser aufgefü l lt. 

Parametereinstellung am Spektrome­
ter 

Um eine mögl ichst hohe Empfi ndl ichkeit und gute 
Reproduzierbarkeit zu erzielen, ist eine elementspe­
zifische Optim ierung von Gerätepara metern wie 
Generatorleistung, Argonflu ß, Zerstäubergasdruck, 
Beobachtungshöhe und Ansaugrate erforderl ich.  
Hierzu s ind u nterschied l iche Opt imieru ngsverfah­
ren mögl ich: Optimierung nach maxima ler Emis­
sionsi ntensität, gü nstigem Signa l/Rausch-Verhäl­
tn is oder nach min imalen Matrixeffekten (Ebdon & 

Carpenter 1988, Thompson & Barns 1992). Der posi­
tive Effekt d ieser aufwend igen Ei nzelelement­
Opt imieru ng, der im Verg leich zu Standard-Einstel­
l u ngen erreicht wird ,  ist für d ie M u ltielement­
Best immung meist sehr  gering (Ebdon & Carpenter 
1987). Daher wurde auch bei d ieser Arbeit ein 
Kompromiß angestrebt. 

Zur Ana lyse von wässrigen und f lußsäurehalti­
gen Lösu ngen wird im a l lgemeinen eine Generator­
leistung von 1,0 - 1,2 kW eingestellt. Unterha lb  d ie­
ser Leistung s inken d ie Emissionsi ntensitäten der 
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meisten Elemente stark ab, wohingegen bei Ü ber­
sch reiten von 1,2 kW das U ntergrundrauschen stark 
ansteigt. Mit e iner Generatorleistung von 1,1 kW 
wurden hier d ie besten Ergebnisse erzielt. 

Der Argonstrom wurde auf 11 1-m in-1 eingere­
gelt. Höhere Gasströme bewirken e in  Flackern der 
Plasmaflamme, was zu e iner  geringeren Empfind­
l ichkeit und zu sch lecht reproduzierbaren Meß­
werten führt. Bei zu gering gewäh ltem Gasstrom 
wird die Fackel n icht ausreichend gekühlt; d ie Torch 
schmi lzt i nnerhalb von Sekunden. 

Die opt i ma le  Beobachtungshöhe fast a l l e r  
Elemente l iegt zwischen 11 und 15 mm oberha lb  
der lnduktionsspu le. E i ne  gute Opt imierung der 
Optik wird m it e iner Mangan-Lösung und der bei 
257,61 nm l iegenden Mn-Em issions l in ie  erreicht. 
Diese Optim ierung erfo lgt beim PU 7000 nach 
jedem Start des Plasmas und nach jeder Änderung 
der plasmabeeinflussenden Parameter erneut, wo­
durch die Langzeitstab i l ität und somit auch die 
Präzision erhebl ich gesteigert wird. 

Bei zu niedrig eingeste l ltem Zerstäubergasdruck 
werden die Ernm issionen an der unruhigen Flanke 
des Plasmas gemessen. Bei zu hohem Druck l iegt 
das Emissionsmaximum so weit in der Plasma­
spitze, daß die sog. Abbruchkante am Rand der 
Torch n icht mehr mit aufgezeichnet wird. Da die 
Instabi l ität des Plasmas mit zunehmender Höhe 
ansteigt, ist bei d ieser Einstel l ung mit erhebl ichen 
Unsicherheiten in der Reproduzierbarkeit zu rech­
nen. Eine opt imale Einste l lung ist gegeben, wenn 
d ie Em ission ih ren größten Wert kurz oberhalb der 
Torch erreicht. Um diesen Zustand zu erha lten, 
wurde beim Einsatz der Standardversion 44 psi und 
bei der HF-Version 48 psi als Zerstäubergasdruck 
eingestellt. 

Angaben zur Ansaugrate vari ieren zwischen 0,5 
und 2,0 ml-min-1 (Thompson & Barns 1992). Eigene 
Optimierungsversuche wurden durchgefü hrt, wo­
bei die Abhängigke it der Meßwertungenauigkeit 

14 

� 0 12 -
.5 
f{l 10 

M 

:!::: 
Q) 8 � 
Cl 
·s 
CU 6 -
c 
Q) 
Cl 
c 4 -
::J 

c:::! 
Q) 2 :E 

0 
0,8 0,9 1,1 1,2 1,3 1,4 

Ansaugrate in mllmin 

(Standardabweich ung  3-s) von der Ansaugrate 
u ntersucht wurde. Die Signa l intensität wurde hier­
bei nur zweitrangig berücksichtigt. Als Standard­
Reagenz wurde e ine Mangan-Lösung m it 10 �g/m l 
Mn2+ zehnmal vermessen .  Nach jeder fünften Mes­
sung wurde eine Reka l ibrierung m it derse l ben 
Lösung und einer B l indprobe durchgefü hrt. Durch 
Erhöhung der Ansaug rate von 0,9 bis 1,5 m l-min-1 

konnte die Präzision der Ana lysenergebn isse erheb­
lich gesteigert werden.  Abb. 2 zeigt d iese Abhän­
gigkeit. 

Auswahl der Analysenlinien 

Für e ine einwandfreie Best immung von Element­
geha lten s ind nur  solche Emissionsl inien geeignet, 
d ie ein hohes S igna l/Ra usch-Verhältnis besitzen 
u nd nicht d u rch spektra le Interferenzen gestört wer­
den. Solche Interferenzen kön nen i n  verschiedenen 
Ersche inungsformen auftreten: 
- Ü ber lappu ngen nahe  be ieinander l iegender 

Linien zweier Elemente 
- Überlappungen m it verbreiterten L in ien einer 

Matrixkom ponente 
- Intensitätsverfä lsch ung durch Kontinuumstrah­

l ung aus der Matrix 
- Intensitätsverfä lsch u ngen durch Emission von 

Molekü l banden (z. B. OH-, NO-) 

Al le für den Nachweis vorgesehenen Element­
wel len längen wurden auf Interferenzen m it solchen 
Linien geprüft, d ie  durch andere Elemente in den 
Schlacken oder durch Eintrag über den Aufsch luß  
hervorgerufen werden  können. Dazu  wurden 
Lösungen mit 100 �g-ml-1 der zu best immenden 
Elemente und des Elements Bor hergestel lt und 
deren Emissionsspektrum in  der U mgebung der 
Maßwel lenlänge aufgezeichnet. Die Software des 
PU 7000 bietet die Mög l ichkeit, d iese Spektren zu 
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Abb. 2: Meßwertungenauigkeit in Abhän­
gigkeit von der Ansaugrate. Optimale 
Ansaugraten wurden ab ca. 1,2 ml/min 

erreicht. 



überlagern und somit auf Interferenzen zu untersu­
chen. Da hohe Salzfrachten d ie Grundemission 
beträchtl ich erhöhen können, ist es nötig, Unter­
grundkorrekturen vorzunehmen. Aus den Spektren 
der hergestellten Einelement-Lösungen konnten 
neben den L in ienmax ima  auch Korrekturmeß­
ste l len  für den U nterg rund festgelegt werden. 
Ebenso wie der Meßpunkt sel bst mußten auch die 
Korrekturmeßpunkte auf Interferenzfreiheit unter­
sucht werden. Bei der durchgefüh rten Meßwert­
korrektur wird von der Em issionsintensität am 
Meßpunkt d ie Intensität am Korrekturpunkt subtra­
h iert. Die daraus resultierenden i nterferenzfreien 
Wel lenlängen und die ausgewäh lten Korrekturmeß­
stel len s ind in Tab. 3 aufgeführt. 

Ta b. 3: I nter fer enzfr eie Ana lys en l inien und Korr ek tur meßp unk te 
der z u  bes ti mmenden El emente 

A B c A 

M n  257,610 257,629 Cd 1 
Si 1 251,611 251,603 Ag 1 
Si 2 250,690 250,685 Ag 2 
Si 3 288,158 288,153 Sb 2 
Al 2 396,152 396,145 Sr 2 
Al 3 308,215 308,203 Cr 3 
1 i  2 336,121 336,117 N i  1 
1 i  3 337,280 337,271 N i  3 
F e  2 259,940 259,875 As 2 
Mg 1 279,553 279,530 Bi 1 
Mg 3 285,213 285,209 Bi 2 
Ca 1 393,366 393,354 y 1 
Ca 3 3 17,933 317,91 1 y 2 
Na 2 589,591 589,518 Ga 1 
K 1 766,490 766,289 Ga 3 
p 1 213,618 213,580 Nb 1 
Ba 1 455,403 455,396 Nb 2 
Cu 1 324,754 324,701 S n  
Z n  3 206,200 206,120 Co 1 
Pb 1 220,353 220,347 

A = E lement (Wellenlä ngenbez eich n ung) 
8 =Wellenlä nge in nm 
C = Korr ek tur meßp u nk t in nm 

Konz. in mg/1 

1,4 1,2 
0,8 

B c 

214,438 214,411 
328,068 328,010 
338,289 338,235 
217,581 217,522 
421,552 421,546 
206,149 206,130 
221,647 221,639 
231,604 23 1,588 
193,695 193,637 
223,061 223,048 
306,772 306,753 
371,030 371,027 
360,073 360,070 
417,206 417,199 
403,298 403,279 
309,418 309,400 
3 16,340 31 6,210 
189,926 189,900 
228,616 228,605 
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Matrixeffekte 

Die bei der Element-Best im mung durch Matrix­
einfl üsse hervorgerufenen Störungen lassen sich i n  
zwei Gruppen untertei len: Spektrale I nterferenzen 
und n icht-spektrale I nterferenzen. 

Die spektra len I nterferenzen können durch ein 
Ausweichen auf andere 'Ana lysen l i n ien und den 
Einsatz von Verfa h ren zur Unterg rundkorrektur 
kompensiert werden. 

Zu den in der ICP-OES auftretenden nicht-spek­
tra len Interferenzen gehören Probentransport-Stö­
rungen. Sie können durch untersch iedl iche Säure­
konzentrationen i n  den Meßlösungen hervorgeru­
fen werden. Bei einer Erhöhung der Konzentration 
an anorgan ischen Säuren steigt d ie Viskosität der 
Lösung an, was zu einer Verringerung der Ansaug­
rate und zu Signa ldepressionen führt. Um Meß­
feh ler durch Probentra nsport-Störungen auszu­
sch l ießen, wurde d ie  Zusa m mensetzung und 
Konzentration des zugesetzten Säuregemisches in 
a l len Meß- und Ka l ibrierlösungen g leich gewählt. 
Weiterh in beeinflussen Elemente, d ie i n  besonders 
hohen Konzentrationen in der Meßlösung vorhan­
den sind, die Plasmaeigenschaften und Anregungs­
bed ingungen, was ebenfa l ls  zu Änderungen der 
S igna l intensitäten führen kan n  ("Matrixeffekte"). 

ln den zu untersuchenden Sch lacken s ind solche 
n icht-spektra len Interferenzen durch die Haupt­
bestandtei le S i l iciumoxid und Eisenoxid, d ie i m  
Proben materia l  m it einem Antei l  von 80 b i s  90 % 
entha lten s ind, zu erwarten. 

Anhand von Modell-Lösungen wurde der Ein­
f luß d ieser Matrices auf d ie S igna l intensitäten der 
in den Sch lacken enthaltenen Elemente untersucht. 
Der Einfluß d ieser Matrices auf einige ausgewäh lte 
Probenbestandtei le wird i n  den Abbi ldungen 3 und 

Siliciu�Konz. in mg/1 
IE 1000 
• 600 
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•o 

0
,411111111111111111 0,2 
0 

Abb. 3: Einfluß der Silicium­
Konzentration auf eine Multi­

element-Standardlösung (je 
1 mg/1}. 
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4 dargestellt. Wie Abb. 3 zu entnehmen ist, erfahren Anwesenheit von Eisen unterschied l ich stark auf 
die meisten Elemente durch die S i l icium-Matrix die S igna l intensitäten der untersuchten Elemente. 
eine S igna ldepression, d ie  m it ansteigender Ma ngan, Mag nesium, Calcium und Barium zeigen 
Si l icium-Konzentration zun im mt. Bei einem Matrix­
gehalt von 1000 mg-r1 ist mit einer Abnahme der 
lntensitäten um bis zu 40 % zu rechnen. Eine Aus­
nahme bi ldet das Eisen, dessen Emissionsintensität 
bei Anwesenheit der S i-Matrix deut l ich steigt. 

ln der Aufschlußlösung der Schlacken l iegt das 
Si l icium zu 150-250 mg-l-1 vor. Bei diesem Matrix­
Gehalt können die Haupt- und Nebenbestandteile 
unmitte lbar aus dieser Lösung bestimmt werden, 
da der durch die n icht-spektra len Interferenzen der 
S! l i cium-Matrix hervorgerufene Fehler kleiner ist, 
a ls  der des spektrametrischen Analysenverfahrens. 
Zur Best immung der Spurenkomponenten muß 
jedoch eine wesentl ich höher konzentrierte Meß­
lösung eingesetzt werden, bei der der Ei nfluß der 
Si l icium-Matrix dann n icht mehr zu vernachlässi­
gen ist. 

Um bei der S puren besti m mung meßbare 
Signale zu erha lten, ist es erforder l ich, ein Anrei­
cherungsverfahren unter Abtrennung oder Ver­
r ingerung der Si-Matrix einzusetzen. 

Eisen a ls Haupt- oder Nebenbestandtei l  von Pro­
benmateria l ien gehört zu den bekannten Stör­
quel len der spurenana lytischen Elementbestim­
mung. I nsbesondere durch den Linienreichtum im 
Emissionsspektrum beeinflußt die Matrix Eisen 
häufig die zur Spurenbestim mung angewandten 
spektroskopischen Methoden. Zur Untersuchung 
der "Störquel le" Eisen wurde der Einfluß ei ner 
Eisen-Matrix m it Fe-Konzentrationen zwischen 200 
und 1000 mg-l-1 auf eine Multielement-Standard­
lösung mit je 1 mg-r 1 der genannten Elemente 
überprüft. Wie aus Abb. 4 deut l ich wird, wirkt d ie 

zeigen fast keinen Matrixeffekt. Bei Alumin ium, 
Kobald, N ickel, Kupfer, Zink und Blei führt die 
Anwesenheit der Eisen-Matrix zu einem Anstieg der 
Signa l intensitäten. Besonders stark wirkt sich d ie­
ser E influß auf Spuren aus ( N i, Cu, Zn, Pb), deren 
Emissionsintensitäten bei einem Eisen-Geha lt von 
1000 mg-l-1 zwischen 30 und 60 % zunehmen. 

Die Haupt- und Nebenbestandtei le der Proben­
lösung ( M n, Al, Mg, Ca), die nach dem Aufschluß 
ca. 200 bis 300 mg.r 1 Eisen enthält, können auf­
grund der vernachlässigbaren Beeinflussung durch 
die Eisen-Matrix unmittelbar aus der Aufschluß­
lösung best immt werden. Bei den in den Proben­
lösungen enthaltenen Spurenkom ponenten (z. B. 
N i, Cu, Zn, Pb) ist eine d irekte Bestim mung jedoch 
n icht mög l ich, da bei konzentrierteren Meß­
lösungen ein Einfluß durch die Fe-Matrix n icht 
mehr zu vernachlässigen ist. 

Daher muß auch bei Anwesenheit ei ner Eisen­
Matrix in der Proben lösung zur Spurenbestim mung 
ein Anreicherungsverfahren entwickelt werden, 
welches die Matrix abtrennt oder ihren Geha lt ver­
ringert. 

Ermittlung der Nachweis- und Bestim­
mungsgrenzen 

Die statistischen Nachweis- und Best immungs­
grenzen sind wichtige Ken ngrößen für die Beur­
tei lung eines Analysenverfahrens. Leider existieren 
in der Literatur und in den Angaben der Spektro­
meterherstel ler unterschiedl iche Meinungen bezüg­
l ich der Festlegung d ieser Entscheidungskriterien. 
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So hat sich bei den Spektrometerherstellern die Nb, Ni, Pb, Sb, Sn und Zn angereichert werden. ln 
zweifache Standardabweichung des Blindwertes der Literatur werden dazu eine Vielzahl von 
als Nachweisgrenze etabliert, wohingegen in der 
wissenschaftlichen Analytik erst bei einer dreifa­
chen Standardabweichung des Blindwertes von 
"Nachweisgrenze" gesprochen wird. Grundlage zur 
Ermittlung der Nachweis- und Bestimmungs­
grenzen in dieser Arbeit sind die als "Dortmunder 
Schule" bekannten Publikationen von Kaiser (1965, 
1966). 

Zur Berechnung wurden zwanzig Blindproben 
unter Berücksichtigung der der Aufschlußlösung 
entsprechenden Säurematrix angesetzt und ver­
messen. Die ermittelten Nachweis- und Bestim­
mungsgrenzen sind in Tab. 4 aufgeführt. 

Tab. 4: Nachweis- und Bestimmungsgrenzen IN : 20) 

Element Nachweis- Bestimmungs-
(Wellenlängen- grenze grenze 
bezeichnung) (mgll) (mg/1) 
Si1 0,027 0,054 

Si2 0,027 0,054 

Si3 0,1 0,2 

1i2 0,009 O.Q18 

1i3 0,006 0,012 

Al2 0,033 0,066 

Al3 0,036 0,072 

Mn1 0,003 0,006 

Fe2 0,012 0,024 
Ca1 0,006 0,012 

Ca3 0,012 0,03 

Mg1 0,003 0,006 

Mg3 0,003 0,006 
Na2 0,081 0,162 

K1 0,087 0,1 74 
P1 0,153 0,306 

Cd1 0,003 0,006 
Ag1 0,006 0,012 

Ag2 0,007 0,01 

Pb1 0,024 0,048 

Cr3 0,012 0,024 

Ba1 0,002 0,004 

Sr2 0,002 0,004 

Co1 0,009 0,018 

Nil 0,006 0,012 

Ni3 0,006 0,012 

Cu1 0,003 0,006 

Zn3 0,009 0,018 

Sn1 0,66 1,33 

y 1 0,006 0,012 

Y2 0,009 0,018 

Ga1 0,057 0,114 

Ga3 0,054 0,108 

Nb1 0,015 0,03 

Nb2 0,015 0,03 

Bi1 0,05 0,1 

Bi2 0,08 0,16 

As2 0,17 0,35 

Sb2 0,25 0,5 

Spurenanreicherung mit Hilfe disubsti­
tuierter Dithiocarbamidate 

Wegen der in den Schlacken zu erwartenden gerin­
gen Elementkonzentrationen und der beobachteten 
Matrixeffekte müssen Ag, As, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Ga, 

Anreicherungsmethoden beschrieben. Ein umfas­
sender Überblick wird bei Campbell & Meites (1981) 
sowie bei Koch & Koch-Oedie (1974) gegeben. 

Zu den für die Multi-Eiementanreicherung wohl 
am besten untersuchten und heute im großen 
Umfang in der Spurenanalyse eingesetzten organi­
schen Gruppenreagenzien gehören die disubstitu­
ierten Dithiocarbamidate (Berndt & Jackwerth 1978, 
Burba & Willmer 1987, Brüggerhoff & Jackwerth 
1987, Eidecker & Jackwerth 1987 und Bühler & 
Jackwerth 1987). Sie bilden mit mehr als 30 Metall­
kationen schwerlösliche Chelate, die in den meisten 
Fällen mit der Formel Men•-(DTC)n beschrieben 
werden können. Die chelatisierenden Eigenschaften 
gehen von den als Elektronendonatoren wirkenden 
Schwefelatomen im Molekül aus. Da die in dieser 
Arbeit untersuchten Probenlösungen aufschluß­
bedingt eine hohe Acidität besitzen, wurde das rela­
tiv säurebeständige Hexamethylenammonium-hex­
amethylendithiocarbamidat (HMA-HMDTC, Abb. 5) 
als chelatbildendes Fällungsreagenz eingesetzt. 
Aufgrund der Möglichkeit, den Chelatniederschlag 
leicht in Salpetersäure zu lösen, eignet sich die 
Fällung mit HMA-HMDTC zur Anreicherung für die 
anschließende ICP-OES-Analyse. 

Kennzeichnend für die hier angewandte Variante 
der Kollektorfällung ist, daß anstelle eines der 
Probe zugesetzten Kollektorelementes die Matrix 
selbst - zu einem geringen Anteil ausgefällt - Kol­
lektorfunktion übernimmt ("Anfällen der Matrix"). 
Erwartet wird, daß jeweils diejenigen Element­
spuren mit dem Matrixkollektor mitgefällt werden, 
die mit dem Fällungsreagenz im Vergleich zum 
Matrixelement schwerer lösliche Verbindungen ein­
gehen. Je leichter löslich der Matrix-Dithiocarba­
midat-Komplex innerhalb der im Probenmaterial 
vorhandenen Elementpalette ist, desto größer ist 
die Anzahl der erfaßten Elementspuren. Für die 
Chelate des HMA-HMDTC wurde von Eidecker 
(1989) folgende Reihenfolge der Komplexstabi­
litäten ermittelt: 
Cu(ll) > Te(IV) > Hg(ll) > Se(IV) > Mo(IV) > Ag(l) > 

Bi(lll) > Pb(ll) > Sb(lll) > ln(lll) > Cd(ll) > Co(ll) > Ni(l!) 
> Fe(lll) > Tl(l) > Zn(ll) > Fe(ll) > Mn(ll) 

s-

N� 
s 

Abb. 5: Hexamethylenammonium-hexamethylendithiocarbamidat 
(HMA-HMDTCJ. 
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Da Si l icium m it dem Fäl lungsreagenz keine 
Komplexverbindung ei ngeht und somit auch n icht 
ins Spurenkonzentrat gelangt, ist bei der Spuren­
bestim mung nach dem Anreicherungsverfahren 
n icht mehr mit e iner Beeinflussung  der 
Signal i ntensitäten durch diese Matrix zu rechnen. 

Als Kol lektorelement bietet sich h ier das i n  den 
Sch lacken in hohen Geha lten vorkommende Eisen 
an. Aufgrund der relativ geringen Stabi l ität des 
Eisen( l l )-hexa methylendith ioca rbamidat-Kom plex­
es sol lten mit diesem Kol lektor zah l reiche weitere 
Elemente m itgefä l lt werden können. Da das 
Kol lektorelement entsprechend der Fä l lungsrea­
genzmenge nur zu ei nem geringen Prozentsatz aus­
gefä l lt wird, kan n  der Einfluß der Eisen-Matrix auf 
die S igna l intensitäten der Spurenelemente stark 
verringert werden. Nach dem oxidativen Aufsch luß 
der Sch lacken l iegt in den Probenlösungen jedoch 
dreiwertiges Eisen als einer der Matrixbesta ndtei le 
vor. Da die Lös l ichkeit des Fe( I I I )-HMDTC­
Kom plexes geri nger ist a ls  die des Chelates mit 
zweiwert igem Eisen, sol lten s ich bei einer 
Spurenfä l lung m it Fe( l l l ) a ls Ko l lektor wen iger 
Elemente anreichern lassen als in Gegenwart einer 
zweiwertigen Eisen-Matrix. Zusätzlich dazu bewirkt 
ein hoher Geha lt an  Fe( l l l )  eine zumindest teilweise 
oxidative Zersetzung des Fä l lungsmittels (Eidecker 
1989). Dies macht eine vol lständige Reduktion der 
Matrix Eisen zu Fe( l l) unumgäng l ich .  Als brauchba­
res Reduktionsm ittel hat sich Ascorbinsäure erwie­
sen .  

Optimierung des Anreicherungsver­
fahrens 

Zur Optimierung der Verfa hrensparameter wurde 
d ie "Ein-Faktor-zur-Zeit-Methode" angewa ndt. 
H ierbei wird ein ausgewäh lter Parameter über den 
gesamten ana lytisch i nteressanten Bereich variiert, 
während a l le übrigen konstant geha lten werden. l n  
der darauf folgenden Versuchsreihe wird der opti­
mierte Parameter konstant geha lten und ein ande­
rer verändert. Dieser Vorgang wird solange wieder­
holt, b is a l le Parameter optim iert sind. Meßwert­
streuungen kön nen dazu führen, daß für eine 
Parameterposition e in  Optimum vorgetäuscht wird. 
Es ist daher notwendig,  die Optimierung nach 
Beendigung des ersten Durchgangs zu wiederho­
len. ln d ieser Arbeit wurde jeder Durchgang zwei­
mal  wiederholt. Folgende Para meter, d ie einen 
Einfluß auf die Anreicherungsausbeute haben kön­
nen, wurden untersucht: 

- pH-Wert der Proben lösung 
- Zusatz an Reduktionsmittel 
- Fäl lungsm ittelzusatz 
-Gehalt der angefä l lten Matrix in der Probenlösung 

- Fäl lungsvolumen der Probenlösung 
- Standzeit der Suspension 

Ziel der Optimierungsversuche ist einerseits die 
effektive Anreicherung mögl ichst vieler Element­
spuren aus einem g roßen Probenvolumen. Ande­
rerseits sol l  d ie angefäl lte Matrixmenge so geri ng 
wie mögl ich geha lten werden, um Störungen durch 
Matrix-Effekte bei der nachfolgenden Spuren­
bestim mung zu vermeiden. 

Die für d iese Versuche vorgesehenen Model l­
Lösungen m üssen in i h rer Zusam mensetzung weit­
gehend artgleich mit der Aufsch lußlösung des rea­
len Probenmateria ls sein .  Dementsprechend wur­
den säureangepaßte Lösungen hergeste l lt, i n  
denen d ie Hauptbestandtei le  der Schlacken i hrer 
Konzentration nach berücksichtigt wurden. Dabei 
wurden die Spurenkomponenten so zugesetzt, daß 
deren Konzentration i n  den Probelösungen jewei ls 
1 mg-l-1 betrug. l n  der Optimierungsphase des 
Anreicherungsverfahrens wurden d ie Spuren von 
100 ml Proben lösung auf 25 ml Ana lysenlösung 
konzentriert. 

Das zu 30 mg in den Probenlösungen entha lte­
ne dreiwertige Eisen wurde mit 10 m l  2 % iger As­
corbinsäure-Lösung zu Fe( l l )  reduziert. Zur Fäl lung 
wurden zunächst 10 ml einer f i l trierten, leicht 
basischen, 1,5 %igen HMA-HMDT C-Lösung einge­
setzt und der resultierende N iederschlag mit H i lfe 
eines Vakuumfi ltrationsgeräts über einen Cel lulose­
nitrat-Fi lter (AE 98, Porenweite 5 IJm, 0 50 mm,  
SCHLEICHER & SCHÜ LL, Dassel) abfi ltriert. An­
schl ießend wurden Fi lter und N iederschlag in 3 m l  
69 %iger Sa l petersäure unter Erwärmen gelöst. 
Beim Lösungsprozeß fiel ein hel lgel bverfärbter 
N iedersch lag aus, der nach dem Zentrifugieren und 
Trocknen m ittels Röntgend iffraktametrie a ls S i l i­
ciumdioxid identifiz iert werden konnte. Die Lösun­
gen wurden mit Wasser auf 25 ml aufgefü l lt und 
gemäß den opt imierten Verfahrensparameter ver­
messen. 

Zur Erm ittlung des pH-Wert-Ei nflusses auf die 
Anreicherungsausbeuten der Spurenkomponenten 
wurden d ie Model l -Lösungen nach Zusatz von 
Ascorbinsäure auf Werte zwischen pH 1 und pH 6 
eingeste l lt. Die nachträg l iche Änderung des pH­
Wertes durch die Zugabe der basischen HMA­
H M DT C-Lösung wurde vernachlässigt. Die Ver­
suche ergaben,'daß bei pH-Werten < 1 der N ieder­
schlag so feinverteilt ausfä l lt, daß sich die Poren 
des Fi lters beim Absaugen rasch zusetzen .  Dieses 
Problem ist vermutl ich auf die in stark saurer 
Lösung ei ntretende Zersetzung des Fä l lungsmittels 
zurückzuführen.  Auch bei pH-Werten > 6 wurde ein 
ä h n l ich sch lechtes Fi ltrationsverhalten festgestel lt, 
was auf die Bi ldung von Eisenhydroxid zurückzu­
fü hren ist. Das Anreicherungsverhalten der unter-
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Abb. 6: pH-Abhängigkeit der Anreicherungsausbeuten einzelner 

Spurenelemente bei angefällter Matrix Eisen. 

suchten Elementspuren ist in Abb. 6 wiedergege­
ben. 

Die u ntersuchten Elemente kön nen nach d iesen 
U ntersuchu ngen in drei Gruppen u ntertei lt werden: 
l n  vol lständig a ngereicherte, i n  pH-abhängig ange­
reicherte und i n  n icht wesentl ich angereicherte 
Elemente (Tab. 5-7). 

D ie Ergeb n isse zeigen,  daß der opt ima le  
Fä l lungs-pH-Wert bei 1 l iegt. Hier lassen sich die 
meisten Elemente, m it Ausnahme der i n  Tab. 7 auf­
geführten Komponenten Arsen, Chrom und Zinn 
m it e iner Wiederf indungsrate Rs von über 95% 
a n reichern. Bei den fo lgenden Opt im ierungs­
versuchen wurden da her a l le Lösu ngen auf pH 1 
eingestel lt. 

Ta b. 5: Volls tä ndig a nger eicher te E lemente 

E lement Bi  
Rs in % > 95 

Cd 
> 95 

Co 
> 95 

Cu 
> 95 

N i  
> 95 

Pb 
> 95 

Ta b. 6: Bei Er hö h ung des pH-Wer tes mit s teigender Aus beute 
a nger eicher te E lemente 

E lement Ag Ga N b  Sb Z n  
Rsi n %  4->95 10->95 60->95 80->95 80->95 

Ta b. 7: N icht bz w. n ur unwes entlich an ger eicher te E lemente 

E lement As 
Rs in % < 5 

Cr 
<5 

Sn 
10-20 

Ansch l ießend wurde u ntersucht, wieweit die 
An reicherungsausbeuten abhäng ig  sind vom 
Fe( I I)/Fe(I I I )-Verhältnis tei l reduzierter Proben lösun­
gen. Dazu wurde die Menge an  Reduktionsmittel in 
den einzelnen Model lösungen zwischen 20 und 80 
mg Ascorbinsäure variiert. 

Wie aus Abb. 7 hervorgeht, wird mit Ausnahme 
von Bismut die Mehrzah l  der Elemente erst dann 
vol lständ ig  angereichert, wen n  das Eisen m it 60 mg 
Ascorbinsäure schon überwiegend zum Fe( l l) redu-
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Abb. 7: Einfluß der Eisen-Reduktion (hier durch Ascorbinsäure) 

auf die Anreicherungsausbeuten 

z iert ist. E ine q u a ntitative An reicheru ng der 
Elemente As, Cr und Sn ist auch über eine Variation 
des Fe( I I)/Fe( I I I)-Verhä ltn isses n icht mögl ich. 

Zur Best immung der zur Spurenanreicherung 
notwendigen Fä l lu ngsm ittelmenge wurden den 
matrixangepaßten Model l-Lösungen nach Zusatz 
von 6 ml 2 %iger Ascorbinsäure -Lösu ng und nach 
Einstel lung auf pH 1 u ntersch ied l iche Mengen 1,5 
%iger H MA-HM DTC-Lösung zugesetzt. Eine geringe 
Fä l l u ngsmittelmenge ist aus zwei Gründen anzu­
streben: Ein zu hoher Fä l lungsmitteleinsatz fü hrt 
zur unnötig hohen B l indwertbelastung,  u nd mit 
ansteigendem Fä l l u ngsm ittelzusatz n i m mt d ie  
angefällte Matrixmenge Eisen zu,  was zu Störungen 
bei der ansch l ießenden Spurenbest immung führt. 
Wie Abb. 8 zu entnehmen ist, werden nach gerin­
gen Dith iocarbam idat-Zusätzen nur Bi ,  Cd, Co, Cu, 
Ni, Pb und Zn quantitativ angereichert. Erst bei 
Zusatz von 90 mg H MA-H MDTC werden auch d ie 
Elemente Ag, Ga, N b  und  Sb  vol l stä nd ig  i ns  
Spurenkonzentrat überführt. D ie  anderen Spuren 
werden gar n icht (As, Cr) oder nur m it sehr gerin­
gen Ausbeuten erfa ßt. Da 90 mg Fä l lungsreagenz 
bzw. 6 ml 1,5 %ige Fä l l u ngsmittel lösung ausrei­
chen, wu rde d ies als opti mal  festgelegt. 

Für die nachfolgende Spurenbest immung ist es 
wichtig zu klären, wie g roß der angefäl lte Eisen-
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Eisen im Kollektor in mg 

20,------------------------------------. 

15 

Fällungsmittelzusatz in mg 

berechnete Eisenmasse ermittelte Eisenmasse 

Abb. 9: Mit steigendem HMA-HMDTC-Zusatz steigt die angefällte 
Eisenmasse. 

Matrixanteil ist. U nter Annahme eines Meta l l  zu 
Ligand-Verhältnisses von 1:2 m ü ßte nach Aussage 
von Abb. 9 mehr Eisen angefä l lt werden, als tat­
säch l ich gemessen wird . Die Unterschiede zwi­
schen den ermitte lten und  berech neten Eisen­
werten entstehen aufgrund der schon erwäh nten 
hydrolytischen Zersetzung des Dith iocarbam idats 
bei pH 1. Da in den Model l-Lösu ngen nach der 
Anreicheru ng e ine  Eisenkonzentration von nur 
noch 120 1-Jg·ml-1 vorl iegt, ka nn e in  Einf lu ß  der 
Eisen-Matrix auf die S igna l intensitäten der Spuren­
komponenten vernach lässigt werden. 

Im folgenden Schritt wurde überprüft, ob m it 
den opt im ierten Parametern e ine quantitative An­
reicherung auch dann noch erreicht werden kann, 
wen n  die Konzentration  des Ko l lektore lements 
Eisen stark von der bisher zur Optim ierung heran­
gezogenen Konzentration abweicht. Diese Frage ist 
im H in bl ick auf eine mögl iche Analyse von Erzen zu 
stel l en, wobei d ie Eisenkonzentration der Proben­
lösung um den Faktor zwei ansteigen würde. Als 
oberste Grenze wurden 90 mg Eisen gewäh lt, was 
den Aufsch lußbed ingungen entsprechend e inem 
Gehalt von 90 % Fe i n  der Probensubstanz ent­
spricht. Als geringste Kol lektormenge wurden 10 
mg eingesetzt. 

Bei den untersuchten Matrixgeha lten wurden 
für al le angereicherten Elemente (mit Ausnahme 
von As, Cr, Sn) Wiederf indungsraten von > 95 % 
gemessen.  Die Kol lektorelement-Masse übt in dem 
überprüften Bereich somit  keinen meßbaren 
Einfluß auf d ie Güte der Spurenanreicheru ng aus. 

N ach der bisher ben utzten Arbeitsvorschrift 
wurde der Ko l l ektor aus 100 ml Probenvo lumen 
gefäl lt u nd erst nach Ablauf von 20 min abfi ltriert. 
Diese Reaktions- und  Reifezeit für d ie N ieder­
sch lagspartikel wurde gewäh lt, u m  e inen für 
Serienana lysen mögl ichst günstigen Arbeitsrhyth­
mus zu erzielen: Im 10-Minuten-Takt können jewei ls 
zwei Proben prob lemlos  angefä l l t  werden .  
Ebenfa l ls  a ls optima l  erwies s ich  d ie Handhabung 
von Proben m it 100 ml Fä l l ungsvolumen.  

U m  trotzdem das Anre icheru ngs- und Fi ltra­
tionsverhalten bei u nterschiedl ichen Volum ina bzw. 
Standzeiten zu u ntersuchen, wurden i n nerha lb  der 
Probenserien das Fä l lungsvo lumen zwischen 50 
u nd 200 m l  und die Standzeit zwischen 5 u nd 30 
min  variiert. Diese U ntersuchu ngen ergaben, daß 
d ie Anre icherung der Spuren weder vom Fä l l ungs­
vol umen noch von der Reaktionszeit abhängt. Für 
a l le elf überprüften Elemente wurden Anreiche­
ru ngsausbeuten > 95 % festgestellt. Jedoch hat d ie 
Standzeit e inen Einf lu ß  auf das F i ltrationsverha lten 
der Suspension .  U n mitte lbar nach der Fä l lung ist 
der N iederschlag nur sehr langwierig zu filtrieren. 
Auch nach Standzeiten zwischen 5 bis 10 min  dau­
ert d ie F i ltration noch e in ige M i n uten. Wird die 
Suspension jedoch nach 15 min  erneut u mge­
schwenkt, tritt e ine rasche Koagu lation des N ieder­
schlags und damit e ine deutl iche Verkürzung der 
Fitrationszeit auf e in ige Sekunden e in .  E ine Ver­
längerung der Reaktionszeit auf 30 m i n  bringt kei­
nen weiteren Zeitgewinn mehr. Sta ndzeiten von 20 
min  und Fä l lu ngsvolumina  von 1 00 ml  wurden des­
ha lb als Verfahrensparameter beibehalten. 

Optimierte Arbeitsvorschrift zur Ana­
lyse von Schlacken 

Reagenzien: 

30 %ige Salzsäure, 69 %ige Salpetersäure, 48-51 
%ige F lu ßsäure, kalt gesättigte Borsäure-Lösung, 1 
%ige wäßrige Su lfosa l icylsäure-Lösung, 2 %ige 
wäßrige Ascorbinsäure-Lösung, 25 %ige Ammo­
niak-Lösung.  

Fä l l u ngsm ittel-Lösung:  1,5 g Hexa methylen­
a m m o n i u m-hexa methy lend ith iocarba m idat wer­
den nach Zusatz von 100 1-11 kalt gesätt igter 
Lith ium hydroxid-Lösung in 100 ml Wasser gelöst 
und vor Gebra uch durch e in  Ce l l u losenitrat­
Membranfi lter (AE 98, 5 1-1m Porenweite, 0 50 m m, 
SCHLEICHER & SCHÜ LL, Dassel) f i ltriert. D ie  
Lösu ng ist jewei ls  frisch anzusetzen. 

Aufschluß: 

4-5 g Sch lacke werden nach grober Vorzerklei­
neru ng im Achat-Mörser 4 m i n  in e iner Wolfram­
carbid-Scheibenschwingmüh le  gemahlen und an­
sch l ießend zwölf Stu nden bei 80°C getrocknet. 100 
mg der gemah lenen Probe werden i n  e inen Teflon­
Druckbehä lter (HPV 80, AGW GmbH M I LESTONE, 
Leutkirch) gegeben und m it e inem Säuregemisch 
aus 1,5 ml F lußsäure, 3,5 ml Salzsäure und 3 m l  
Sa lpetersäure versetzt. Der Druckbehä lter wird m it 
einem Drehmoment von 35 N m  versch lossen und 
die Probe i n  e inem M i krowel len-Gerät (MLS 1200, 
AGW GmbH M I LESTONE, Leutkirch) aufgeschlos­
sen (Tem peraturprogram m  Tab. 1). Nach dem 
Aufsch luß werden 5 ml  Borsäure-Lösu ng i n  d ie 



abgeküh lte Probe gegeben . Der Druckbehälter wird 
wieder verschlossen (Drehmoment 35 Nm)  und die 
Proben lösung erneut i m  Mikrowel len-Gerät er­
wärmt (Temperaturprogramm Tab. 2). Nach dem 
Abküh len wird die klare Lösung in einen 100 m i­
PET-Meßko lben überführt und mit Wasser bis zur 
Marke aufgefül lt. Aus 10 ml dieser Lösung werden 
Al, Ba, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, Si, Sr, Ti und Y 
d i rekt m ittels ICP-OES vermessen. 

Ahreicherung: 

Die verbleibenden 90 ml werden zur Bestimmung 
der Elemente Ag, Bi, Cd, Co, Cu, Ga, N b, N i, Pb, Sb 
und Zn m it Am moniak-Lösung auf pH 1 eingestel lt. 
Nach Zugabe von 1 ml Sulfosa l icylsäure-Lösung 
wird Ascorbinsäure-Lösung bis zum Farbumsch lag 
( rot-farblos) zugesetzt und ein Überschuß von wei­
teren 2 m l  Reduktionsmittel h inzugegeben. An­
sch l ießend werden 6 ml  Fäl lungsmittel-Lösung in 
einem Guß unter U mschwenken zugesetzt. Nach 15 
m i n  Standzeit wird d ie Suspension zur Durch­
m ischung erneut umgeschwenkt und nach weiteren 
5 min  wird der koagulierte N iederschlag durch ein 
Cel lulosen itrat-Membranfilter (AE 98, 5 IJ m  Poren­
weite, 0 50 m m, SCHLEICHER & SCHÜ LL, Dassel) 
fi ltriert. Fi lter und N iederschlag werden in einem 
abgedeckten 25 m i-Becherg las in 3 ml Sa lpeter­
säure unter Erwärmen gelöst. Nach dem Abküh len 
wird die Lösung mit Wasser auf 25 ml aufgefül lt. 
Zur Abtrennung der ausgefa l lenen Kieselsäure wird 
die Proben lösung zentrifugiert und d ie überstehen­
de F lüss igkeit a bdekantiert. Die erha ltene Lösung 
wird gegen säureangepaßte Standards vermessen. 

Analysenergebnisse und statistische 
Bewertung des Verfahrens 

Zur Ü berprüfung der Anwendbarkeit des Verfah­
rens auf rea les Probenmateria l  wurden 33 Kupfer­
schlacken, 9 Kupfererze und 37 Eisensch lacken ana­
lysiert. Um einen Ü berbl ick über d ie Genauigkeit 
des Verfa hrens zu bekommen, wurden jewei ls  
sechs der Kupfer- und Eisensch lacken zehnmal  
gemäß der optimierten Arbeitsvorsch rift analysiert. 
Die Elementgeha lte und die relativen Standard­
abweichungen von zwei ausgewäh lten Schlacken 
s ind in den Tabel len 8 und 9 aufgefüh rt. 

Die Wiederholungsmessungen an den Sch lak­
ken bestätigen die Genauigkeit des Verfahrens. l n  
den Tabellen 8 und  9 s i nd  d ie  Daten fü r  d ie relative 
Standardabweichung der zeh n  Einzelmessungen i n  
Prozent aufgefü hrt. Eine seh r  gute Reproduzier­
ba rkeit (Standardabweichung < 1 %) ist bei Al, Ba, 
Ca, Fe, Mg, Mn, Ti, Sr und Y gegeben. Die etwas 
höheren Standardabweichungen (1,0 - 1,9 %) der 
Natrium- und Ka l iumbestim mung entstehen auf­
grund des extrem n iedrigen Ionisationspotentials 

d ieser Elemente. Die etwas schlechtere Präzision 
(bis 2,4 %) bei der Bestim mung des "a l lgegenwär-
tigen" Si l iciums kon nte erwartet werden. 

Tab. 8: Analysenergebnis der Kupferschlacke 1- 1 08/lb zur 

Ermittlung der Genauigkeit des Meßverfahrens 

E lement Meßwert Ko riz .  in der Sta ndar da b-
mg/1 Pr obe in % weichung (%) 

Si  1 68,3 16,83 2,39 
M n  2,64 0,26 0,74 
Al 41,1 4,11 0,45 
F e  332 33,2 0,65 
Ti 1,85 0,1 9  1,11 
Mg 25,1 2,51 0,31 
Ca 17,3 1 ,73 0,36 
Na 2,23 0,22 1,92 
K 1 2,3 1,23 1,75 
p 1,25 0,1 3  1,76 
Ba 0,31 0,03 0,58 
Cu 17,7 0,49 2,38 
N i  0,17 0,005 2,97 
Zn 29,7 0,83 2,99 
Pb 1 ,81 0,05 2,45 
Ag 0,01 0,0004 4,99 
Co 1 ,86 0,05 2,24 
Sb < 0,5 < 0,01 4,66 

Tab. 9: Analysenergebnis der Eisenschlacke D-3/26 zur Ermittlung 

der Genauigkeit des Meßverfahrens 

E lement Meßwert Kon z. in der Sta ndar da b-
mg/1 Pr obe in % weichung (%) 

Si  76,2 7,62 2,21 
Ti 1.47 0,15 0,81 
Al 23,7 2,37 0,43 
F e  457 45,7 0,68 
M n  5,18 0,52 0,41 
Mg 1,52 0,15 0,32 
Ca 3,08 0,31 0,46 
K 1,45 0,15 1,56 
Na < 0,16 < 0,02 1,87 
p 3,44 0,34 1,7 
Ba 0,11 0,01 0,34 
Sr 0,02 0,002 0,19 
y 0,06 0,006 0,24 
N i  0,95 0,03 2,91 
Cu 1,59 0,04 2,12 
Zn 0,9 0,03 3,52 
Nb < 0,03 < 0,001 2,87 
Pb 2,17 0,06 2,67 
Co 0,95 0,03 4,05 
Ga < 0,1 < 0,003 2,96 
Bi 1,03 0,03 3,67 
Cd 0,23 0,006 2,22 
Sb 1,79 0,05 4,37 

Bei Ag, Bi, Cd, Co, Cu, Ga, N i, N b, Pb, Sb und Zn 
s ind die Werte für die relative Standardabweichung 
bed i ngt durch das zusätz l i che Anreicherungs­
verfahren größer (2,0 - 10,0 %). Jedoch s ind Meß­
wertstreuungen i n  d ieser Größenordnung bei 
Anreicherungsverfahren im a l lgemeinen annehm­
bar (Mizuike 1983). 

Die R ichtigkeit des Verfah rens wurde durch 
Ana lyse der Sta ndardreferenzmateria l ien FeR-1, 
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FeR-2, FeR-3 und FeR-4 (Canadian l ron-Formation, 
Geological survey of canada, GSC Paper 83-19) 
verifiziert. H ierzu wurden aus den Daten für die 
Standa rdabweich u ng der zeh n m a l  ana lysierten 
Proben die Vertrauensbereiche (lrrtumswahrschein­
l ichkeit 5 %) best immt. E in  Verg leich der ermittelten 
mit den zertifizierten Werten zeigt, daß d ie Ü berein­
stimmung gut ist (Tab. 10). 

Ta b. 10: Vergleich der zertifizierten Analysenergebnisse des 
Referenzmaterials FeR-1 mit den erm ittelten Werten (? = nicht zer­
tifizierte Werte) 

ermittelter Meßwert zertifizierter Meßwert 
und Vertrauensbereich und Vertrauensbereich 

in % in % 

Si02 17 ± 0,22 16,95 ± 0,31 
MnO 0,23 ± 0,001 0,22 ± 0,04 
AI203 0,52 ± 0,001 0,52 ± 0,04 
FeO 67,9 ± 0,24 68,222 ± 0,22 
Tt02 0,03 ± 0,001 0,03 ± 0,05 
MgO 0,29 ± 0,001 0,3 ± 0,03 
CaO 3,23 ± 0,01 3,29 ± 0,1 
Na20 0,03 ± 0.001 0,03 ± 0,02 
K20 0,02 ± 0,001 0,02 ± 0,04 
P205 2,37 ± 0,02 2,39 ± 0,04 

in JJ g/g in JJg/g 
Ag 2 ± 1 7 ?  
Ba 1.070 ± 6 1.000 ± 240 
Bi 65 ± 5 6 ?  
Cd 10 ± 2 6 ?  
Co 15 ± 1 12 ± 1 
Cu 107 ± 2 100 ± 19 
Ga 34 ± 3 8 ?  
N b  3 ± 1 1 ? 
N i  6 ± 2 8 
Pb 5.400 ± 99 5.200 ± 300 
Sb 66 ± 10 5 ?  
Sr 100 ± 5 90 ± 10 
y 24 ± 2 22 ? 
Zn 3.400 ± 63 3.500 ± 300 

Zusammenfassung und Diskussion 

Ziel der vorl iegenden Arbeit war d ie Entwickl ung 
ei nes leistungsfä h igen Verbundverfa h rens zur  
Bestimmung von  Haupt- und Nebenbestandtei len 
sowie ei ner archäometa l l u rg isch interessa nten 
Auswa h l  von Spuren m ittels ICP-OES in Kupfer­
und Eisensch lacken. Dazu sol lte der Gehalt mög­
l ichst vieler Elemente u n m ittel bar aus der 
Aufsch l u ß l ösung  erm ittelt u nd ein geeig netes 
Anreicherungsverfahren für Elemente mit zu gerin­
gen Ausgangskonzentrat ionen  für eine Direkt­
best immung entwickelt werden. 

Als Aufsch lußverfahren hat sich ein zweistufiger 
M ikroweilen-Druckaufsch luß  bewährt, mit dem alle 
zu u ntersuchenden Proben ohne Schwierigkeit 
gel öst werden kon nten. Der Einf l u ß  der drei 
H a u ptbesta ndte i le  i n  der Aufschlu ß lösung 
(S i l ic i um,  Eisen und Bor) auf  das Em issions­
verhalten der zu best immenden Elemente wurde 

u ntersucht. Unter Berücksicht igung dieser Matrix­
effekte und der anhand orientierender RFA-Ana­
lysen zu erwartenden durchschnittl ichen Element­
konzentrationen i n  den Sch lacken wurden Al, Ba, 
Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, Si ,  Sr, Ti  und Y für eine 
u n m ittel bare Besti m m u n g  aus der Aufsch l u ß­
lösung festgelegt. 

Die Elemente Ag, As, Bi ,  Cd, Co, Cr, Cu, Ga, N b, 
Ni ,  Pb, Sb, S n  und Zn müssen nach Aussage dieser 
Untersuchungen u nter Abtrennung oder Verringe­
rung der störenden Matrix-Komponenten Eisen und 
S i l ic ium angereichert werden. Die Spurenanrei­
cheru ng  erfo lgt d u rch part ie l le  F ä l l u n g  des 
Matrixelements Eisen, welches d ie Kol lektor­
funktion übernimmt, und mit H i lfe des Chelat­
bi ldners Hexamethylenammonium-hexamethylen­
dithiocarbam idat (HMA-HMDTC). Dieses Verfahren 
bietet den Vortei l ,  daß sowoh l  die Matrix Si l ic ium 
abgetrennt a ls auch der Geha lt an  Eisen i n  der 
Meßlösung verringert wird. Aussch laggebend für 
die Wah l  von H MA-HMDTC als Fä l l u ngsmittel aus 
der großen Gruppe der disubstitu ierten D ith io­
carbamidate ist die g ute Beständigkeit dieser Ver­
b indung und i hrer Chelate i n  Lösu ngen mit relativ 
hoher Acid ität. Dad u rch  ist es mög l ich ,  d ie 
Spurenanreicherung i n  der sa uren Aufsch l u ß­
lösung ohne Ei nsatz g rößerer Mengen an  Neutra l i­
sierungs-Reagenzien und damit ohne Gefahr weite­
rer Kontam inationen durchzufü hren. Nach vol lstän­
d iger Reduktion der Matrix Fe( l l l) zu Fe( l l) konnten 
Ag, Bi ,  Cd, Co, Cu, Ga, N b, Ni, Pb, Sb und Zn bei pH 
1 quantitativ angereichert werden. 

Die Elemente As, Cr und Sn lassen sich unter 
d iesen Bed ingungen n icht oder m it nu r  sehr un be­
friedigenden Ausbeuten anreichern, was an der zu 
geringen Stabi l ität ihrer Men+(DT Cln- Komplexe 
bzw. bei Cr( l l l) an der Robustheit sei ner Aq uo­
komplexe l iegt. Beim Arsen wäre zu erwägen, eine 
Elementbestimmung m it H i lfe der Hydrid-Technik  
der ICP-OES durchzuführen. 

Zur Ü berprüfung der Genau igkeit des entwickel­
ten Verbundverfahrens wurden rea le Kupfer- und 
Eisenschlacken wiederholt untersucht. E ine ausrei­
chend gute Reproduzierbarkeit ist sowoh l  bei den 
direkt best immbaren als auch bei den angereicher­
ten Elementen gewährleistet. Die prozentuale relati­
ve Sta ndardabweich ung der direkt best im mten 
Elemente l iegt zwischen 0,1 und 2,7 % und somit im 
normalen Rahmen einer ICP-OES-Best immung. Bei 
den angereicherten Elementen entsprechen d ie 
Streuu ngen zwischen 2 und 10 % der für ein An­
reicherungsverfahren übl ichen Größenordnung. 

Die Richtigkeit kon nte durch die Anwendung 
des Verfahrens auf eine Reihe von Standardrefe­
renzmaterial ien (FeR-1, FeR-2, FeR-3 und FeR-4) 
belegt werden. 

Als Ergebnis der vorl iegenden Arbeit bietet sich 
ein Verfahren an, das aus der relativ geringen 



Probenmenge von etwa 100 mg im H inbl ick auf 
e ine oft nu r  begrenzte Verfügbarkeit des archäome­
ta l l u rg ischen Probenmateria ls  und in vertretbarer 
Zeit u mfa ngreiche I nformat ionen zu E lement­
gehalten in Kupfer- und Eisensch lacken l iefert. Zur 
Ü berprüfung einer Ausweitung des Verfahrens auf 
andere Probenmateria l ien wurden bereits e in ige 
Ku pfererze m it g utem Erfo lg  a n a lys iert .  E i n e  
Anwendung dieses Verfahrens auf andere eisenhal­
t ige Proben m ateria l i en  ist  a lso mögl ich .  Nach 
U ntersuchungen von Eidecker (1989), der e ine 
Lös l ichkeitsrei henfolge versch iedener Meta i i-HMA­
H M DTC-Chelate ermittelt hat, besteht zudem die 
Mögl ichke it, das Verfahren auf e ine noch g rößere 
Anzah l  der i n  den Probenmateria l ien vorhandenen 
Elemente zu erweitern. 
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