Analyse friiher Kupfer- und Eisenschlacken mittels
optischer Atomspektrometrie (ICP-OES)

M. Prange & H.-J. Gotze

Metalle spielen seit jeher eine wichtige Rolle in der
Geschichte der Menschheit. In gediegener Form
waren sie moglicherweise schon dem palaolithi-
schen Menschen bekannt. |hre Verwendung lai3t
sich seit dem friihesten Neolithikum, vor mehr als
10000 Jahren, sicher nachweisen. Spater, mit
zunehmender Kenntnis der pyrometallurgischen
Gewinnungsverfahren von Metall aus Erzen, ver-
drangten das Kupfer und seine Legierungen den
Stein als wichtigsten Rohstoff fur Werkzeug und
Waffen. Diese Entwicklung steht im engen Kontext
mit der Entstehung komplexer Gesellschaften und
hoherer Kulturen und wird reflektiert in dem Drei-
periodensystem Stein-, Bronze-, und Eisenzeit.

Die vorliegende Arbeit befal3t sich mit der
Element-Analyse von Kupfer- und Eisenschlacken.
Aufgabe der Schlacken ist es, unerwinschte
Nebenbestandteile des Erzes (Gangart), evtl. unter
Zusatz von FluBmitteln, durch Schmelzverflissi-
gung vom Werttrager (Metall) abzutrennen. Sie
bleiben in der Regel am Verhittungsplatz zurlck.
Die Schlackenfunde nehmen deshalb eine Schlis-
selstellung bei der Rekonstruktion des Schmelz-
verfahrens ein. Eine quantitative Analyse der
Schlackenbestandteile erlaubt neben anderem
Rickschlisse auf die Temperatur des Schmelzpro-
zelRes, die Chargenzusammensetzung (Erzsorte und
Zuschlagstoffe wie z.B. FluBmittel) und die Effek-
tivitat des Verfahrens.

Das Ziel der Arbeit ist die Entwicklung eines lei-
stungsfahigen Verbundverfahrens zur Kationen-
bestimmung in solchen Schlacken. Dieses Verfah-
ren soll Haupt- (Fe, Si) und Nebenbestandteile (Al,
Ca, K, Mg, Mn, Na, P) sowie eine Auswahl von
Spuren (Ag, As, Ba, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Ga, Nb, Ni,
Pb, Sb, Sn, Sr, Ti, Y, Zn) erfassen. Aus der
AufschluBlosung sollen moglichst viele Elemente
direkt bestimmt werden. Fiir Elemente mit sehr
geringen Konzentrationen ist ein geeignetes Anrei-
cherungsverfahren zu entwickeln, welches eine
moglichst geringe Blindwertbelastung in die Probe
einbringt.

Die Bestimmung der Kationen soll mittels ICP-
OES (Inductively Coupled Plasma-Optical Emis-
sion Spectrometry) erfolgen. Diese Technik bietet
die Moglichkeit, mehrere Elemente in unterschied-
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lichen Konzentrationen tber einen groRen dynami-
schen Bereich sequentiell zu bestimmen. Einflisse
durch die Matrix der metallurgischen Proben sollen
untersucht und ein geeignetes Bestimmungs-
verfahren erarbeitet werden. Die Leistungsfahigkeit
des Analysenverfahrens soll anhand statistischer
Daten charakterisiert sowie die Richtigkeit der
Ergebnisse durch Analyse zertifizierter Referenz-
materialien Gberprift werden.

Bestimmungsverfahren ICP-OES

In den letzten 15 Jahren hat sich die ICP-OES als
spektrometrisches Analysenverfahren zur Spuren-
bestimmung weitgehend etabliert. In einem
Plasma, erzeugt durch hochfrequente Strome in
einer von Argon durchflossenen Metallspule, wird
die flussige Probensubstanz bei Temperaturen von
5000-10000 K verdampft, atomisiert und ionisiert.

Trocknung, Atomisierung und lonisierung der
Probe erfolgen in der heilen 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 Gitter
spektral zerlegt und detektiert. Mit der ICP-OES kon-
nen innerhalb kirzester Zeit uber 70 Elemente
quantitativ bestimmt werden.

Die Nachweisgrenzen der ICP-OES liegen bei
den meisten Elementen in Konzentrationsbereichen

Abb. 1: Temperaturverteilung
im Plasma. Die Aerosol-Zufuhr
erfolgtvon unten, das Plasma
selbst befindet sich zwischen
den Windungen der Induktions-
spule.
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von ng-g'1 und unterschreiten bei vielen Elementen
sogar die mittels AAS (Atomabsorptionsspektro-
metrie) gemessenen Konzentrationen. Fir die
Analyse von Probenbestandteilen mit extrem unter-
schiedlichen Konzentrationsbereichen, wie es fur
archaometallurgische Proben oftmals typisch ist,
eignet sich die ICP-OES ganz besonders, da uber
Konzentrationsbereiche von bis zu 6 Dekaden linear
kalibriert werden kann.

Fir die Untersuchung wurde ein sequentiell
arbeitendes ICP-Spektrometer Modell PU 7000 der
Firma PHILIPS ANALYTICAL (Cambridge) einge-
setzt. Das Plasma des ICP-OES PU 7000 wird mittels
eines freilaufenden 40,68 MHz-Generators erzeugt,
der die Moglichkeit bietet, die Leistung zwischen
0,7 und 2,0 kW variabel einzustellen. Als Plasmagas
wird Argon mit einer Reinheit von 99,995 %
bendtigt. Die Induktionsspule ist wassergekuhlt. Die
Probenzufuhr erfolgt tiber eine peristaltische Pum-
pe. Aufgrund der AufschluBbedingungen wurden
zwei unterschiedliche Torch-Systeme benutzt: HF-
Version und Standardversion. Da fir einen Auf-
schlu der untersuchten Proben der Einsatz von
FluRBsaure noétig ist, kann eine normale Fassel-Torch
mit Quarz-Injektor zur Bestimmung der Haupt- und
Nebenbestandteile nicht eingesetzt werden. Fur
diese Losungen wurde eine zerlegbare Torch mit
fluBsaureresistentem Keramik-Injektor verwendet.
Zusatzlich dazu besteht bei dieser Version auch die
Zerstauberkammer nicht aus Quarzglas, sondern
aus Teflon. Zur Bestimmung der nach einer
Anreicherung HF-freien Spuren-Komponenten wur-
de eine Standardversion mit fester Quarz-Torch und
einer klassischen Scott-Zerstauberkammer einge-
setzt. Der Spektrometerteil des PU 7000 besteht aus
einem hochauflésenden , on-peak”-Echelle-Mono-
chromator. Der erfassbare Wellenlangenbereich
liegt zwischen 190 und 800 nm.

Probenmaterial

Die zur Untersuchung vorliegenden Kupfer-
schlacken stammen aus drei 1985, 1987 und 1993
durchgefiihrten Grabungen im Acqua-Fredda
Gebiet am Passo del Redebus der Gemeinde
Bedollo im Trentino. Es wurden dort eine Batterie
spatbronzezeitlicher (1300 bis 1100 v. Chr.) Kupfer-
schmelzofen und eine Halde von ulber 1400 t
Schlacke beobachtet und beprobt. GemaR ihrer
aulBeren Typologie kdnnen diese Schlacken in
Schlackenkuchen, Schlackensand und Platten-
schlacken unterschieden werden (Piel et al. 1992).
Schlackenkuchen und Plattenschlacken traten in
Acqua-Fredda nur untergeordnet auf, wohingegen
mehrere hundert Tonnen Schlackensand ange-
schnitten wurden. Diese Schlackentypen wurden
unterschiedlich interpretiert. Der Schlackensand

konnte als Produkt eines Recycling-Prozesses zur
Gewinnung kupferreicher Einschlisse aus den
Schlacken angesprochen werden. Der Typ des
Schlackenkuchens entsteht nach Eibner (1982) und
Moesta (1986) neben Kupferstein beim Roh-
schmelzen von sulfidischen Kupfererzen. Die Plat-
tenschlacke wird einem zweiten Schmelzgang zuge-
ordnet, bei dem metallisches Kupfer entsteht. Dem-
gegenuber publizieren Piel et al. (1992) in ihrer
Arbeit, dall beide Schlackentypen (Schlacken-
kuchen und Plattenschlacken) moglicherweise Pro-
dukte eines einzigen Prozel3schrittes sind, da die
Sulfideinschliisse in beiden Typen gleich sind.

Die untersuchten Eisenschlacken stammen aus
der frihen Eisenverhittung auf der Schwabischen
Alb. Dieses Lagerstattenrevier, das sich ostlich des
Schwarzwaldes nach Nordosten zieht und in der
Frankischen Alb seine Fortsetzung findet, zahlte bis
in die jungste Vergangenheit zu einem der wichtig-
sten Rohstoffvorkommen Mitteleuropas. Das Fund-
spektrum umfal3t den Zeitraum von der Laténezeit
(500 v. Chr. - 0) bis in das Mittelalter und die frihe
Neuzeit und bietet daher mit Hilfe der chemischen
Analyse die Gelegenheit, die technologische
Entwicklung der Eisenmetallurgie von dem klassi-
schen Rennfeuerverfahren bis zu den hoher ent-
wickelten Stick- und FloRBofen der Roheisen-
gewinnung (Yalcin & Hauptmann 1995) nachzuvoll-
ziehen.

Verfahrensentwicklung

Probenaufbereitung

Die zu untersuchenden Kupfer- und Eisenschlacken
lagen in verschieden groRen Bruchstiicken vor.
Besonders grof3e Stiicke wurden vertikal und hori-
zontal gesagt, um aus dem Inneren der Schlacken
kleine Plattchen mit einem Gewicht von ca. 4-5 g zu
erhalten. Nach grober Vorzerkleinerung in einem
Achat-Morser wurden die Schlacken vier Minuten
in einer Scheibenschwingmiuihle aus Wolframcarbid
analysenfein (< 20 ym) gemahlen und fur zwolf
Stunden bei 80°C getrocknet.

Aufschlul3 der Probenlésungen

Ziel eines Aufschlusses ist es, die pulverisierte
Probensubstanz in eine fir die nachfolgende
Bestimmung geeignete Form zu tberfiihren. Dafir
stehen einige Methoden zur Verfligung, die sich in
zwei Klassen einteilen lassen:

Naf-AufschluBverfahren
- offener Aufschluf3
- Druckaufschlu

Trocken-AufschluRverfahren
- Schmelzaufschlul



Die in der Literatur fir silikatische Proben aufge-
fuhrten Schmelzaufschliisse mit Alkalimetallhydro-
xiden, -peroxiden und -carbonaten bendtigen den
vier- bis achtfachen UberschuR eines dieser
Reagentien (Bock 1972). Im Hinblick auf die durch
solch groRRen Einsatz fester Chemikalien erhohte
Blindwertbelastung wurde auf den Einsatz von
Trocken-AufschluRBverfahren verzichtet.

Fir die zu untersuchenden Proben wurden ver-
schiedene NaR-AufschluRBverfahren eingesetzt. Da
die Kupfer- und Eisenschlacken hohe silikatische
Anteile beinhalten, ist der Einsatz von Flul3saure
unerlaBlich. Bei einem Aufschlul® in offenen Syste-
men wird die Probensubstanz mit einem groReren
Uberschuf einer fluRsaurehaltigen Sauremischung
(25-50 ml) versetzt und im Sandbad mehrere
Stunden auf ca. 80°C erwarmt. Ein grof3er Nachteil
dieses Verfahrens besteht jedoch darin, dal3 die
leicht flichtigen Fluoride des Arsens, Antimons,
Titans und des Niobs ganz oder teilweise verloren
gehen. Eine Abnahme des Silicium-Gehaltes durch
Verflichtigung als SiF, konnte unter diesen
Versuchsbedingungen nicht festgestellt werden.
Eine wesentlich bessere und elegantere Methode
ist der Druckaufschluf? in einem Mikrowellen-Gerat.
Durch Verwendung eines geschlossenen Systems
wird der Verlust leicht flichtiger Fluoride verhin-
dert. Zusatzlich dazu sind durch die geanderten
Reaktionsbedingungen - hoher Druck (max. 80000
hPa) und erhohte Temperatur (ca. 200°C) - nur weni-
ge Substanzen resistent, und das Volumen an
benotigter Sauremenge kann bei gleicher Proben-
einwaage deutlich reduziert werden. Bei einem
Mikrowellen-Druckaufschluf3 wird die Probe durch
die Mikrowellenstrahlung direkt erwarmt, wodurch
sich die Aufschluf3zeiten erheblich verringern. Da
die Molekile in der Losung durch die langwellige
Strahlung starker zur Rotation angeregt werden als
Molektle innerhalb der festen GefaBwandung, wird
die Probe in den ReaktionsgefalRen unter Rickflul
erhitzt, was die Reaktion zusatzlich beschleunigt. In
der Literatur werden fur den Aufschluld silikatischer
Proben unterschiedliche Kombinationen von FluB3-
saure mit anderen Sauren beschrieben (Adams &
Maeck 1954, Tolg 1962, Lamothe et al. 1986). Auf-
bauend auf diesen Angaben wurde ein zweistufiger
Mikrowellen-Druckaufschluf3 entwickelt, mit dem
alle zu untersuchenden Proben aufgelost werden
konnten.

Arbeitsvorschrift:

100 mg der gemahlenen Probe werden in einen
Teflon-Druckbehalter HPV 80 der Fa. AGW GmbH
MILESTONE (Leutkirch) gegeben. Nach Zugabe von
5 ml HF/HCI-Gemisch im Volumenverhaltnis 3/7
(FluBsaure 48-51 % und Salzsaure 30 %) und 3 ml
69 %iger Salpetersaure wird der Druckbehalter mit
einem Drehmoment von 35 Nm verschlossen und

die Probe mit folgendem Temperaturprogramm in
einem Mikrowellen-Gerat Modell MLS 1200 der
gleichen Firma aufgeschlossen:

Tab. 1: Temperaturprogramm (100 % = 1200 W)

Schritt Leistung in % Zeit in min
1 25 2,5
2 0 05
3 50 5
4 50 5

Nach Ablauf des Temperaturprogramms wird der
Behalter aus dem Mikrowellen-Gerat entnommen.
In einem zweiten Schritt wird die Lé6sung nach dem
Abkuhlen mit 5 ml kalt geséattigter Borsaure ver-
setzt, um Uberschissige FluRBsaure durch Bildung
von Tetrafluorborsdure zu komplexieren. Der
Probenbehalter wird dazu wieder verschlossen
(Drehmoment 35 Nm) und die Lésung erneut im
Mikrowellen-Gerat erwarmt (Tab. 2)

Tab. 2: Temperaturprogramm nach Zugabe von B(OH)3 (100 % =
1200W)

Schritt Leistung in % Zeit in min
1 25 2,5
2 0 05
3 50 7

Nach dem Abkihlen wird die klare Losung in einen
100 ml-Polyethylen-MeRkolben tberfiihrt und bis
zur Marke mit Wasser aufgefullt.

Parametereinstellung am Spektrome-
ter

Um eine moglichst hohe Empfindlichkeit und gute
Reproduzierbarkeit zu erzielen, ist eine elementspe-
zifische Optimierung von Gerateparametern wie
Generatorleistung, Argonflul3, Zerstaubergasdruck,
Beobachtungshohe und Ansaugrate erforderlich.
Hierzu sind unterschiedliche Optimierungsverfah-
ren moglich: Optimierung nach maximaler Emis-
sionsintensitat, glnstigem Signal/Rausch-Verhal-
tnis oder nach minimalen Matrixeffekten (Ebdon &
Carpenter 1988, Thompson & Barns 1992). Der posi-
tive Effekt dieser aufwendigen Einzelelement-
Optimierung, der im Vergleich zu Standard-Einstel-
lungen erreicht wird, ist fiur die Multielement-
Bestimmung meist sehr gering (Ebdon & Carpenter
1987). Daher wurde auch bei dieser Arbeit ein
Kompromif3 angestrebt.

Zur Analyse von wassrigen und fluRBsaurehalti-
gen Losungen wird im allgemeinen eine Generator-
leistung von 1,0 - 1,2 kW eingestellt. Unterhalb die-
ser Leistung sinken die Emissionsintensitaten der
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meisten Elemente stark ab, wohingegen bei Uber-
schreiten von 1,2 kW das Untergrundrauschen stark
ansteigt. Mit einer Generatorleistung von 1,1 kW
wurden hier die besten Ergebnisse erzielt.

Der Argonstrom wurde auf 11 I-min”T eingere-
gelt. Hohere Gasstrome bewirken ein Flackern der
Plasmaflamme, was zu einer geringeren Empfind-
lichkeit und zu schlecht reproduzierbaren MelR3-
werten fuhrt. Bei zu gering gewahltem Gasstrom
wird die Fackel nicht ausreichend gekthlt; die Torch
schmilzt innerhalb von Sekunden.

Die optimale Beobachtungshohe fast aller
Elemente liegt zwischen 11 und 15 mm oberhalb
der Induktionsspule. Eine gute Optimierung der
Optik wird mit einer Mangan-Lésung und der bei
257,61 nm liegenden Mn-Emissionslinie erreicht.
Diese Optimierung erfolgt beim PU 7000 nach
jedem Start des Plasmas und nach jeder Anderung
der plasmabeeinflussenden Parameter erneut, wo-
durch die Langzeitstabilitdt und somit auch die
Prazision erheblich gesteigert wird.

Bei zu niedrig eingestelltem Zerstaubergasdruck
werden die Emmissionen an der unruhigen Flanke
des Plasmas gemessen. Bei zu hohem Druck liegt
das Emissionsmaximum so weit in der Plasma-
spitze, daR die sog. Abbruchkante am Rand der
Torch nicht mehr mit aufgezeichnet wird. Da die
Instabilitat des Plasmas mit zunehmender Hohe
ansteigt, ist bei dieser Einstellung mit erheblichen
Unsicherheiten in der Reproduzierbarkeit zu rech-
nen. Eine optimale Einstellung ist gegeben, wenn
die Emission ihren groBten Wert kurz oberhalb der
Torch erreicht. Um diesen Zustand zu erhalten,
wurde beim Einsatz der Standardversion 44 psi und
bei der HF-Version 48 psi als Zerstaubergasdruck
eingestellt.

Angaben zur Ansaugrate variieren zwischen 0,5
und 2,0 ml-min~? (Thompson & Barns 1992). Eigene
Optimierungsversuche wurden durchgefiihrt, wo-
bei die Abhangigkeit der MelRwertungenauigkeit

-
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(Standardabweichung 3-s) von der Ansaugrate
untersucht wurde. Die Signalintensitat wurde hier-
bei nur zweitrangig berlcksichtigt. Als Standard-
Reagenz wurde eine Mangan-Losung mit 10 pg/ml
Mn2+ zehnmal vermessen. Nach jeder flinften Mes-
sung wurde eine Rekalibrierung mit derselben
Lésung und einer Blindprobe durchgefiihrt. Durch
Erhohung der Ansaugrate von 0,9 bis 1,5 ml-min~?
konnte die Prazision der Analysenergebnisse erheb-
lich gesteigert werden. Abb. 2 zeigt diese Abhan-
gigkeit.

Auswahl der Analysenlinien

Fir eine einwandfreie Bestimmung von Element-

gehalten sind nur solche Emissionslinien geeignet,

die ein hohes Signal/Rausch-Verhaltnis besitzen

und nicht durch spektrale Interferenzen gestort wer-

den. Solche Interferenzen kdnnen in verschiedenen

Erscheinungsformen auftreten:

- Uberlappungen nahe beieinanderliegender
Linien zweier Elemente

- Uberlappungen mit verbreiterten Linien einer
Matrixkomponente

- Intensitatsverfalschung durch Kontinuumstrah-
lung aus der Matrix

- Intensitatsverfalschungen durch Emission von
Molekilbanden (z. B. OH-, NO-)

Alle fur den Nachweis vorgesehenen Element-
wellenlangen wurden auf Interferenzen mit solchen
Linien gepruft, die durch andere Elemente in den
Schlacken oder durch Eintrag tber den Aufschluf}
hervorgerufen werden koénnen. Dazu wurden
Losungen mit 100 pg-ml'1 der zu bestimmenden
Elemente und des Elements Bor hergestellt und
deren Emissionsspektrum in der Umgebung der
MeRwellenlange aufgezeichnet. Die Software des
PU 7000 bietet die Mdglichkeit, diese Spektren zu

MeBungenauigkeit 3-s in %
EN ()] (o] 8 S

N

o

Abb. 2: MeBwertungenauigkeit in Abhan-
gigkeit von der Ansaugrate. Optimale
Ansaugraten wurden ab ca. 1,2 ml/min
erreicht.
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Uberlagern und somit auf Interferenzen zu untersu-
chen. Da hohe Salzfrachten die Grundemission
betrachtlich erhéhen koénnen, ist es notig, Unter-
grundkorrekturen vorzunehmen. Aus den Spektren
der hergestellten Einelement-LOsungen konnten
neben den Linienmaxima auch Korrekturmef3-
stellen fir den Untergrund festgelegt werden.
Ebenso wie der MeBpunkt selbst muf3ten auch die
Korrekturmefpunkte auf Interferenzfreiheit unter-
sucht werden. Bei der durchgefiihrten MeRwert-
korrektur wird von der Emissionsintensitat am
MeRpunkt die Intensitat am Korrekturpunkt subtra-
hiert. Die daraus resultierenden interferenzfreien
Wellenlangen und die ausgewahlten Korrekturmef3-
stellen sind in Tab. 3 aufgefiihrt.

Tab. 3: Interferenzfreie Analysenlinien und Korrekturme@punkte
der zu bestimmenden Elemente

A B c A B c
Mn 1 257,610 257,629 Cd 1 214,438 214,411
Si 1 251,611 251,603 Ag 1 328,068 328,010
Si 2 250,690 250,685 Ag 2 338,289 338,235
Si 3 288,158 288,153 Sb 2 217,581 217,522
Al 2 396,152 396,145 Sr 2 421,652 421,546
Al 3 308,215 308,203 Cr3 206,149 206,130
Ti 2 336,121 336,117 Ni 1 221,647 221,639
Ti 3 337,280 337,271 Ni 3 231,604 231,588
Fe 2 259,940 259,875 As 2 193,695 193,637
Mg 1 279,563 279,530 Bi 1 223,061 223,048
Mg 3 285,213 285,209 Bi 2 306,772 306,753
Ca 1 393,366 393,354 Y1 371,030 371,027
Ca 3 317,933 317,91 W2 360,073 360,070
Na 2 589,591 589,518 Ga 1 417,206 417,199
K1 766,490 766,289 Ga 3 403,298 403,279
B4 213,618 213,580 Nb 1 309,418 309,400
Ba 1 455,403 455,396 Nb 2 316,340 316,210
Cu 1 324,754 324,701 Sn 1 189,926 189,900
Zn 3 206,200 206,120 Co 1 228,616 228,605
Pb 1 220,353 220,347

A = Element (Wellenldngenbezeichnung)
B = Wellenlange in nm
C = Korrekturmef3punkt in nm

Konz. in mg/l

Matrixeffekte

Die bei der Element-Bestimmung durch Matrix-
einflisse hervorgerufenen Storungen lassen sich in
zwei Gruppen unterteilen: Spektrale Interferenzen
und nicht-spektrale Interferenzen.

Die spektralen Interferenzen kénnen durch ein
Ausweichen auf andere ‘Analysenlinien und den
Einsatz von Verfahren zur Untergrundkorrektur
kompensiert werden.

Zu den in der ICP-OES auftretenden nicht-spek-
tralen Interferenzen gehoren Probentransport-Sto-
rungen. Sie konnen durch unterschiedliche Saure-
konzentrationen in den MefR3I6sungen hervorgeru-
fen werden. Bei einer Erhohung der Konzentration
an anorganischen Sauren steigt die Viskositat der
Losung an, was zu einer Verringerung der Ansaug-
rate und zu Signaldepressionen fiuhrt. Um MeR-
fehler durch Probentransport-Stérungen auszu-
schlieBen, wurde die Zusammensetzung und
Konzentration des zugesetzten Sauregemisches in
allen MeB- und Kalibrierldsungen gleich gewahit.
Weiterhin beeinflussen Elemente, die in besonders
hohen Konzentrationen in der Mel3l6sung vorhan-
den sind, die Plasmaeigenschaften und Anregungs-
bedingungen, was ebenfalls zu Anderungen der
Signalintensitaten fihren kann (, Matrixeffekte”).

In den zu untersuchenden Schlacken sind solche
nicht-spektralen Interferenzen durch die Haupt-
bestandteile Siliciumoxid und Eisenoxid, die im
Probenmaterial mit einem Anteil von 80 bis 90 %
enthalten sind, zu erwarten.

Anhand von Modell-Lésungen wurde der Ein-
fluB dieser Matrices auf die Signalintensitaten der
in den Schlacken enthaltenen Elemente untersucht.
Der Einflul3 dieser Matrices auf einige ausgewabhlte
Probenbestandteile wird in den Abbildungen 3 und

Silicium-Konz. in mg/|
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Abb. 3: EinfluB der Silicium-
Konzentration auf eine Multi-
element-Standardldsung (je
1 mg/I).
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4 dargestellt. Wie Abb. 3 zu entnehmen ist, erfahren
die meisten Elemente durch die Silicium-Matrix
eine Signaldepression, die mit ansteigender
Silicium-Konzentration zunimmt. Bei einem Matrix-
gehalt von 1000 mg-l'1 ist mit einer Abnahme der
Intensitaten um bis zu 40 % zu rechnen. Eine Aus-
nahme bildet das Eisen, dessen Emissionsintensitat
bei Anwesenheit der Si-Matrix deutlich steigt.

In der AufschluRRBlosung der Schlacken liegt das
Silicium zu 150-250 mg-l‘1 vor. Bei diesem Matrix-
Gehalt konnen die Haupt- und Nebenbestandteile
unmittelbar aus dieser Losung bestimmt werden,
da der durch die nicht-spektralen Interferenzen der
Silicium-Matrix hervorgerufene Fehler kleiner ist,
als der des spektrometrischen Analysenverfahrens.
Zur Bestimmung der Spurenkomponenten muf
jedoch eine wesentlich hoher konzentrierte Mel3-
I6sung eingesetzt werden, bei der der EinfluR der
Silicium-Matrix dann nicht mehr zu vernachlassi-
gen ist.

Um bei der Spurenbestimmung meRbare
Signale zu erhalten, ist es erforderlich, ein Anrei-
cherungsverfahren unter Abtrennung oder Ver-
ringerung der Si-Matrix einzusetzen.

Eisen als Haupt- oder Nebenbestandteil von Pro-
benmaterialien gehort zu den bekannten Stor-
quellen der spurenanalytischen Elementbestim-
mung. Insbesondere durch den Linienreichtum im
Emissionsspektrum beeinfluRt die Matrix Eisen
haufig die zur Spurenbestimmung angewandten
spektroskopischen Methoden. Zur Untersuchung
der ,Storquelle” Eisen wurde der EinfluR einer
Eisen-Matrix mit Fe-Konzentrationen zwischen 200
und 1000 mg.I"1 auf eine Multielement-Standard-
Ilosung mit je 1 mg-l'1 der genannten Elemente
Uberprift. Wie aus Abb. 4 deutlich wird, wirkt die

Konz. in mg/|

Anwesenheit von Eisen unterschiedlich stark auf
die Signalintensitaten der untersuchten Elemente.
Mangan, Magnesium, Calcium und Barium zeigen
zeigen fast keinen Matrixeffekt. Bei Aluminium,
Kobald, Nickel, Kupfer, Zink und Blei fihrt die
Anwesenheit der Eisen-Matrix zu einem Anstieg der
Signalintensitaten. Besonders stark wirkt sich die-
ser Einflu auf Spuren aus (Ni, Cu, Zn, Pb), deren
Emissionsintensitaten bei einem Eisen-Gehalt von
1000 mg-l‘1 zwischen 30 und 60 % zunehmen.

Die Haupt- und Nebenbestandteile der Proben-
I6sung (Mn, Al, Mg, Ca), die nach dem Aufschluf3
ca. 200 bis 300 mg-l‘1 Eisen enthalt, konnen auf-
grund der vernachlassigbaren Beeinflussung durch
die Eisen-Matrix unmittelbar aus der AufschluB3-
I6sung bestimmt werden. Bei den in den Proben-
I6sungen enthaltenen Spurenkomponenten (z. B.
Ni, Cu, Zn, Pb) ist eine direkte Bestimmung jedoch
nicht moglich, da bei konzentrierteren MelR3-
I6sungen ein EinfluR durch die Fe-Matrix nicht
mehr zu vernachlassigen ist.

Daher muB3 auch bei Anwesenheit einer Eisen-
Matrix in der Probenlésung zur Spurenbestimmung
ein Anreicherungsverfahren entwickelt werden,
welches die Matrix abtrennt oder ihren Gehalt ver-
ringert.

Ermittlung der Nachweis- und Bestim-
mungsgrenzen

Die statistischen Nachweis- und Bestimmungs-
grenzen sind wichtige KenngroRen fur die Beur-
teilung eines Analysenverfahrens. Leider existieren
in der Literatur und in den Angaben der Spektro-
meterhersteller unterschiedliche Meinungen bezlig-
lich der Festlegung dieser Entscheidungskriterien.

Eisen-Konz. in mg/l
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Abb. 4: Einflul3 der Eisen-
Konzentration auf eine Multi-
element-Standardlésung (je
1. mg/l).
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So hat sich bei den Spektrometerherstellern die
zweifache Standardabweichung des Blindwertes
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 Ber(cksichtigung der der Aufschiuf3idsung
entsprechenden Saurematrix angesetzt und ver-
messen. Die ermittelten Nachweis- und Bestim-
mungsgrenzen sind in Tab. 4 aufgefihrt.

Tab. 4: Nachweis- und 8Bestimmungsgrenzen (N = 20)

Eiement Nachweis- Bestimmungs-
{Wellenlangen- grenze grenze
bezeichnung) {mofl} (mart)
Si1 0,027 0.054
Si2 0,027 0,054
Si3 0,1 0,2
T2 0,009 0,018
T3 0.006 0.012
Al 0,033 0,066
Al3 0,036 0,072
Mnt 0,003 0,006
Fe2 0,012 0,024
Ca1 0,006 0,012
Ca3 0,012 0,03
Mgl 0,003 0,006
Mg3 0,003 0.006
Na2 0,081 0,162
K1 0,087 0,174
Pl 0,153 0,306
Cd1 0,003 0,006
Agl 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
Col 0.009 0.018
Ni1 0,006 0,012
Ni3 0,006 0,012
Cul 0,003 0,006
Zn3 0,009 0.018
Sn1 0,66 1,33
Y1 0,006 0.012
¥ 0,009 0.018
Gat 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 missen Ag, As, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Ga,

Nb, Ni, Pb, Sb, Sn und Zn angereichert werden. In
der Literatur werden dazu eine Vielzahl von
Anrelcherungsmethoden beschrieben. Ein umfas-
sender Uberblick wird bei Campbell & Meites (1981)
sowie bei Koch & Koch-Dedic (1974} gegeben.

Zu den far die Multi-Elementanreicherung wohl
am besten untersuchten und heute im grofien
Umfang in der Spurenanalyse eingesetzten organi-
schen Gruppenreagenzien gehdren die disubstitu-
ierten Dithiocarbamidate (Berndt & Jackwerth 1978,
Burba & Willmer 1987, Briiggerhoff & Jackwerth
1987, Eidecker & Jackwerth 1987 und Buahler &
Jackwerth 1987). Sie bilden mit mehr als 30 Metall-
kationen schweridsliche Chelate, die in den meisten
Féallen mit der Forme! Me"+(DTC), beschrieben
werden kdnnen. Die chelatisierenden Eigenschaften
gehen von den als Elektronendonatoren wirkenden
Schwefelatomen im Molekal aus. Da die in dieser
Arbeit untersuchten Probenldsungen aufschluf3-
bedingt eine hohe Aciditat besitzen, wurde das rela-
tiv sdurebestandige Hexamethylenammonium-hex-
amethytendithiocarbamidat (HMA-HMDTC, Abb. 5)
als chelatbildendes Fallungsreagenz eingesetzt.
Aufgrund der Moglichkeit, den Chelatniederschlag
leicht in Salpetersaure zu I&sen, eignet sich die
Fallung mit HMA-HMDTC zur Anreicherung far die
anschlieende ICP-OES-Analyse.

Kennzeichnend fiir die hier angewandte Variante
der Kollektorfallung ist, dafs anstelle eines der
Probe zugesetzten Kollektorelementes die Matrix
selbst - zu einem geringen Anteil ausgefallt - Kol-
lektorfunktion Ubernimmt (,,Anfédllen der Matrix”).
Erwartet wird, daf? jeweils diejenigen Element-
spuren mit dem Matrixkollektor mitgefallt werden,
die mit dem Fallungsreagenz im Vergleich zum
Matrixelement schwerer 13sliche Verbindungen ein-
gehen. Je leichter I6slich der Matrix-Dithiocarba-
midat-Komplex innerhalb der im Probenmaterial
vorhandenen Eiementpalette ist, desto grofer ist
die Anzah! der erfa3ten Elementspuren. Fur die
Chelate des HMA-HMDTC wurde von Eidecker
(1989) folgende Reihenfolge der Kompiexstabi-
litaten ermittelt:

Cu(ll} > Te(lV} > Hg(ll) > Se(lV) > Mo(lV) > Ag(l} >
Bi{lll} > Pb(ii) > Sb(lll} > In(Ill) > Cd(ll} > Co(ll) > Ni(l})
> Fe(lll) > TI(1} > Zn(l§) > Fe(ll) > Mn(ll)

‘m s N
\J k/

Abb. 5: Hexamethylenammonium-hexamethylendithiocarbamidat
fHMA-HMOTCY.
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Da Silicium mit dem Fallungsreagenz keine
Komplexverbindung eingeht und somit auch nicht
ins Spurenkonzentrat gelangt, ist bei der Spuren-
bestimmung nach dem Anreicherungsverfahren
nicht mehr mit einer Beeinflussung der
Signalintensitaten durch diese Matrix zu rechnen.

Als Kollektorelement bietet sich hier das in den
Schlacken in hohen Gehalten vorkommende Eisen
an. Aufgrund der relativ geringen Stabilitat des
Eisen(ll)-hexamethylendithiocarbamidat-Komplex-
es sollten mit diesem Kollektor zahlreiche weitere
Elemente mitgefallt werden konnen. Da das
Kollektorelement entsprechend der Fallungsrea-
genzmenge nur zu einem geringen Prozentsatz aus-
gefallt wird, kann der EinfluB der Eisen-Matrix auf
die Signalintensitaten der Spurenelemente stark
verringert werden. Nach dem oxidativen Aufschlul3
der Schlacken liegt in den Probenldésungen jedoch
dreiwertiges Eisen als einer der Matrixbestandteile
vor. Da die Loslichkeit des Fe(lll)-HMDTC-
Komplexes geringer ist als die des Chelates mit
zweiwertigem Eisen, sollten sich bei einer
Spurenfallung mit Fe(lll) als Kollektor weniger
Elemente anreichern lassen als in Gegenwart einer
zweiwertigen Eisen-Matrix. Zusatzlich dazu bewirkt
ein hoher Gehalt an Fe(lll) eine zumindest teilweise
oxidative Zersetzung des Fallungsmittels (Eidecker
1989). Dies macht eine vollstandige Reduktion der
Matrix Eisen zu Fe(ll) unumganglich. Als brauchba-
res Reduktionsmittel hat sich Ascorbinsaure erwie-
sen.

Optimierung des Anreicherungsver-
fahrens

Zur Optimierung der Verfahrensparameter wurde
die ,Ein-Faktor-zur-Zeit-Methode” angewandt.
Hierbei wird ein ausgewahlter Parameter uber den
gesamten analytisch interessanten Bereich variiert,
wahrend alle ubrigen konstant gehalten werden. In
der darauf folgenden Versuchsreihe wird der opti-
mierte Parameter konstant gehalten und ein ande-
rer verandert. Dieser Vorgang wird solange wieder-
holt, bis alle Parameter optimiert sind. MeRBwert-
streuungen konnen dazu fiihren, dall fir eine
Parameterposition ein Optimum vorgetauscht wird.
Es ist daher notwendig, die Optimierung nach
Beendigung des ersten Durchgangs zu wiederho-
len. In dieser Arbeit wurde jeder Durchgang zwei-
mal wiederholt. Folgende Parameter, die einen
EinfluR auf die Anreicherungsausbeute haben kon-
nen, wurden untersucht:

- pH-Wert der Probenlosung

- Zusatz an Reduktionsmittel

- Fallungsmittelzusatz

- Gehalt der angefallten Matrix in der Probenlosung

- Fallungsvolumen der Probenlésung
- Standzeit der Suspension

Ziel der Optimierungsversuche ist einerseits die
effektive Anreicherung moglichst vieler Element-
spuren aus einem grof3en Probenvolumen. Ande-
rerseits soll die angefallte Matrixmenge so gering
wie moglich gehalten werden, um Stérungen durch
Matrix-Effekte bei der nachfolgenden Spuren-
bestimmung zu vermeiden.

Die fur diese Versuche vorgesehenen Modell-
Losungen miussen in ihrer Zusammensetzung weit-
gehend artgleich mit der AufschluR3l6sung des rea-
len Probenmaterials sein. Dementsprechend wur-
den saureangepal3te Losungen hergestellt, in
denen die Hauptbestandteile der Schlacken ihrer
Konzentration nach bericksichtigt wurden. Dabei
wurden die Spurenkomponenten so zugesetzt, daf}
deren Konzentration in den Probeldésungen jeweils
1 mg-l‘1 betrug. In der Optimierungsphase des
Anreicherungsverfahrens wurden die Spuren von
100 ml Probenlésung auf 25 ml Analysenlésung
konzentriert.

Das zu 30 mg in den Probenldsungen enthalte-
ne dreiwertige Eisen wurde mit 10 ml 2 %iger As-
corbinsaure-Losung zu Fe(ll) reduziert. Zur Fallung
wurden zunachst 10 ml einer filtrierten, leicht
basischen, 1,5 %igen HMA-HMDTC-L6sung einge-
setzt und der resultierende Niederschlag mit Hilfe
eines Vakuumfiltrationsgerats tber einen Cellulose-
nitrat-Filter (AE 98, Porenweite 5 pm, @ 50 mm,
SCHLEICHER & SCHULL, Dassel) abfiltriert. An-
schlieBend wurden Filter und Niederschlag in 3 ml
69 %iger Salpetersaure unter Erwarmen gelost.
Beim LosungsprozeR3 fiel ein hellgelbverfarbter
Niederschlag aus, der nach dem Zentrifugieren und
Trocknen mittels Rontgendiffraktometrie als Sili-
ciumdioxid identifiziert werden konnte. Die Losun-
gen wurden mit Wasser auf 25 ml aufgefillt und
gemall den optimierten Verfahrensparameter ver-
messen.

Zur Ermittlung des pH-Wert-Einflusses auf die
Anreicherungsausbeuten der Spurenkomponenten
wurden die Modell-Losungen nach Zusatz von
Ascorbinsaure auf Werte zwischen pH 1 und pH 6
eingestellt. Die nachtragliche Anderung des pH-
Wertes durch die Zugabe der basischen HMA-
HMDTC-Lésung wurde vernachlassigt. Die Ver-
suche ergaben, dal bei pH-Werten < 1 der Nieder-
schlag so feinverteilt ausfallt, da® sich die Poren
des Filters beim Absaugen rasch zusetzen. Dieses
Problem ist vermutlich auf die in stark saurer
Losung eintretende Zersetzung des Fallungsmittels
zurickzufuhren. Auch bei pH-Werten > 6 wurde ein
ahnlich schlechtes Filtrationsverhalten festgestellt,
was auf die Bildung von Eisenhydroxid zurlickzu-
flihren ist. Das Anreicherungsverhalten der unter-
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Abb. 6: pH-Abhangigkeit der Anreicherungsausbeuten einzelner
Spurenelemente bei angeféllter Matrix Eisen.

suchten Elementspuren ist in Abb. 6 wiedergege-
ben.

Die untersuchten Elemente kdnnen nach diesen
Untersuchungen in drei Gruppen unterteilt werden:
In vollstandig angereicherte, in pH-abhangig ange-
reicherte und in nicht wesentlich angereicherte
Elemente (Tab. 5-7).

Die Ergebnisse zeigen, dall der optimale
Fallungs-pH-Wert bei 1 liegt. Hier lassen sich die
meisten Elemente, mit Ausnahme derin Tab. 7 auf-
gefliihrten Komponenten Arsen, Chrom und Zinn
mit einer Wiederfindungsrate Rg von uber 95%
anreichern. Bei den folgenden Optimierungs-
versuchen wurden daher alle Losungen auf pH 1
eingestellt.

Tab. 5: Vollstéandig angereicherte Elemente

Element Bi Cd Co Cu Ni Pb
Rgin % >95 > 95 >95 >95 > 95 > 95

Tab. 6: Bei Erhéhung des pH-Wertes mit steigender Ausbeute
angereicherte Elemente

Element Ag Ga Nb Sb Zn
Rgin% 4->95 10->95 60->95 80->95 80->95

Tab. 7: Nicht bzw. nur unwesentlich angereicherte Elemente

Element As Cr Sn
Rgin% <5 <5 10 - 20

AnschlieBend wurde untersucht, wieweit die
Anreicherungsausbeuten abhangig sind vom
Fe(ll)/Fe(lll)-Verhaltnis teilreduzierter Probenlosun-
gen. Dazu wurde die Menge an Reduktionsmittel in
den einzelnen Modellésungen zwischen 20 und 80
mg Ascorbinsaure variiert.

Wie aus Abb. 7 hervorgeht, wird mit Ausnahme
von Bismut die Mehrzahl der Elemente erst dann
vollstandig angereichert, wenn das Eisen mit 60 mg
Ascorbinsaure schon tiberwiegend zum Fe(ll) redu-

Abb. 7: Einflul3 der Eisen-Reduktion (hier durch Ascorbinséure)
auf die Anreicherungsausbeuten

ziert ist. Eine quantitative Anreicherung der
Elemente As, Cr und Sn ist auch Uber eine Variation
des Fe(ll)/Fe(lll)-Verhaltnisses nicht moglich.

Zur Bestimmung der zur Spurenanreicherung
notwendigen Fallungsmittelmenge wurden den
matrixangepalRten Modell-L6sungen nach Zusatz
von 6 ml 2 %iger Ascorbinsaure -L6ésung und nach
Einstellung auf pH 1 unterschiedliche Mengen 1,5
%iger HMA-HMDTC-L6sung zugesetzt. Eine geringe
Fallungsmittelmenge ist aus zwei Griinden anzu-
streben: Ein zu hoher Fallungsmitteleinsatz fiihrt
zur unnotig hohen Blindwertbelastung, und mit
ansteigendem Fallungsmittelzusatz nimmt die
angefallte Matrixmenge Eisen zu, was zu Stérungen
bei der anschlieBenden Spurenbestimmung fuhrt.
Wie Abb. 8 zu entnehmen ist, werden nach gerin-
gen Dithiocarbamidat-Zusatzen nur Bi, Cd, Co, Cu,
Ni, Pb und Zn quantitativ angereichert. Erst bei
Zusatz von 90 mg HMA-HMDTC werden auch die
Elemente Ag, Ga, Nb und Sb vollstandig ins
Spurenkonzentrat Uberfiihrt. Die anderen Spuren
werden gar nicht (As, Cr) oder nur mit sehr gerin-
gen Ausbeuten erfaldt. Da 90 mg Fallungsreagenz
bzw. 6 ml 1,6 %ige Fallungsmittellésung ausrei-
chen, wurde dies als optimal festgelegt.

Fur die nachfolgende Spurenbestimmung ist es
wichtig zu klaren, wie grof3 der angefallte Eisen-
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Abb. 8: Abhingigkeit der Anreicherungsausbeuten vom Fallungs-
mittelzusatz.
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Abb. 9: Mit steigendem HMA-HMODTC-Zusatz steigt die angeféllte
Eisenmasse.

Matrixanteil ist. Unter Annahme eines Metall zu
Ligand-Verhéltnisses von 1:2 mufRte nach Aussage
von Abb. 9 mehr Eisen angefallt werden, als tat-
sachlich gemessen wird. Die Unterschiede zwi-
schen den ermittelten und berechneten Eisen-
werten entstehen aufgrund der schon erwahnten
hydrolytischen Zersetzung des Dithiocarbamidats
bei pH 1. Da in den Modell-Losungen nach der
Anreicherung eine Eisenkonzentration von nur
noch 120 ug-ml'1 vorliegt, kann ein EinfluR der
Eisen-Matrix auf die Signalintensitaten der Spuren-
komponenten vernachlassigt werden.

Im folgenden Schritt wurde Uberpruft, ob mit
den optimierten Parametern eine quantitative An-
reicherung auch dann noch erreicht werden kann,
wenn die Konzentration des Kollektorelements
Eisen stark von der bisher zur Optimierung heran-
gezogenen Konzentration abweicht. Diese Frage ist
im Hinblick auf eine mogliche Analyse von Erzen zu
stellen, wobei die Eisenkonzentration der Proben-
I6sung um den Faktor zwei ansteigen wurde. Als
oberste Grenze wurden 90 mg Eisen gewahlt, was
den AufschluBbedingungen entsprechend einem
Gehalt von 90 % Fe in der Probensubstanz ent-
spricht. Als geringste Kollektormenge wurden 10
mg eingesetzt.

Bei den untersuchten Matrixgehalten wurden
fir alle angereicherten Elemente (mit Ausnahme
von As, Cr, Sn) Wiederfindungsraten von > 95 %
gemessen. Die Kollektorelement-Masse bt in dem
Uberpriuften Bereich somit keinen mefRbaren
EinfluR auf die Glte der Spurenanreicherung aus.

Nach der bisher benutzten Arbeitsvorschrift
wurde der Kollektor aus 100 ml Probenvolumen
gefallt und erst nach Ablauf von 20 min abfiltriert.
Diese Reaktions- und Reifezeit fir die Nieder-
schlagspartikel wurde gewahlt, um einen fir
Serienanalysen moglichst glinstigen Arbeitsrhyth-
mus zu erzielen: Im 10-Minuten-Takt konnen jeweils
zwei Proben problemlos angefallt werden.
Ebenfalls als optimal erwies sich die Handhabung
von Proben mit 100 ml Fallungsvolumen.

Um trotzdem das Anreicherungs- und Filtra-
tionsverhalten bei unterschiedlichen Volumina bzw.
Standzeiten zu untersuchen, wurden innerhalb der
Probenserien das Fallungsvolumen zwischen 50
und 200 ml und die Standzeit zwischen 5 und 30
min variiert. Diese Untersuchungen ergaben, dal3
die Anreicherung der Spuren weder vom Fallungs-
volumen noch von der Reaktionszeit abhangt. Fur
alle elf Uberpriften Elemente wurden Anreiche-
rungsausbeuten > 95 % festgestellt. Jedoch hat die
Standzeit einen Einfluf3 auf das Filtrationsverhalten
der Suspension. Unmittelbar nach der Fallung ist
der Niederschlag nur sehr langwierig zu filtrieren.
Auch nach Standzeiten zwischen 5 bis 10 min dau-
ert die Filtration noch einige Minuten. Wird die
Suspension jedoch nach 15 min erneut umge-
schwenkt, tritt eine rasche Koagulation des Nieder-
schlags und damit eine deutliche Verkirzung der
Fitrationszeit auf einige Sekunden ein. Eine Ver-
langerung der Reaktionszeit auf 30 min bringt kei-
nen weiteren Zeitgewinn mehr. Standzeiten von 20
min und Fallungsvolumina von 100 ml wurden des-
halb als Verfahrensparameter beibehalten.

Optimierte Arbeitsvorschrift zur Ana-
lyse von Schlacken

Reagenzien:
30 %ige Salzsaure, 69 %ige Salpetersaure, 48-51
%ige FluBsaure, kalt gesattigte Borsaure-Losung, 1
%ige walirige Sulfosalicylsaure-Losung, 2 %ige
walrige Ascorbinsdure-Losung, 25 %ige Ammo-
niak-Losung.

Fallungsmittel-LOsung: 1,5 g Hexamethylen-
ammonium-hexamethylendithiocarbamidat wer-
den nach Zusatz von 100 pl kalt gesattigter
Lithiumhydroxid-Losung in 100 ml Wasser gelost
und vor Gebrauch durch ein Cellulosenitrat-
Membranfilter (AE 98,5 pm Porenweite, @ 50 mm,
SCHLEICHER & SCHULL, Dassel) filtriert. Die
Losung ist jeweils frisch anzusetzen.

Aufschlufs:

4-5 g Schlacke werden nach grober Vorzerklei-
nerung im Achat-Morser 4 min in einer Wolfram-
carbid-Scheibenschwingmiihle gemahlen und an-
schlieBend zwolf Stunden bei 80°C getrocknet. 100
mg der gemahlenen Probe werden in einen Teflon-
Druckbehalter (HPV 80, AGW GmbH MILESTONE,
Leutkirch) gegeben und mit einem Sauregemisch
aus 1,5 ml FluRBsaure, 3,5 ml Salzsaure und 3 ml
Salpetersaure versetzt. Der Druckbehalter wird mit
einem Drehmoment von 35 Nm verschlossen und
die Probe in einem Mikrowellen-Gerat (MLS 1200,
AGW GmbH MILESTONE, Leutkirch) aufgeschlos-
sen (Temperaturprogramm Tab. 1). Nach dem
Aufschluf3 werden 5 ml Borsaure-Losung in die



abgekuhlte Probe gegeben. Der Druckbehalter wird
wieder verschlossen (Drehmoment 35 Nm) und die
Probenlésung erneut im Mikrowellen-Gerat er-
warmt (Temperaturprogramm Tab. 2). Nach dem
Abkuhlen wird die klare Losung in einen 100 ml-
PET-MeRkolben uberfiihrt und mit Wasser bis zur
Marke aufgefillt. Aus 10 ml dieser Losung werden
Al, Ba, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, Si, Sr, Ti und Y
direkt mittels ICP-OES vermessen.

Anreicherung:

Die verbleibenden 90 ml werden zur Bestimmung
der Elemente Ag, Bi, Cd, Co, Cu, Ga, Nb, Ni, Pb, Sb
und Zn mit Ammoniak-Lésung auf pH 1 eingestellt.
Nach Zugabe von 1 ml Sulfosalicylsaure-Losung
wird Ascorbinsaure-Losung bis zum Farbumschlag
(rot-farblos) zugesetzt und ein Uberschul von wei-
teren 2 ml Reduktionsmittel hinzugegeben. An-
schlieBend werden 6 ml Fallungsmittel-Losung in
einem Gul unter Umschwenken zugesetzt. Nach 15
min Standzeit wird die Suspension zur Durch-
mischung erneut umgeschwenkt und nach weiteren
5 min wird der koagulierte Niederschlag durch ein
Cellulosenitrat-Membranfilter (AE 98, 5 ym Poren-
weite, @ 50 mm, SCHLEICHER & SCHULL, Dassel)
filtriert. Filter und Niederschlag werden in einem
abgedeckten 25 ml-Becherglas in 3 ml Salpeter-
saure unter Erwarmen gelost. Nach dem Abkuhlen
wird die Losung mit Wasser auf 25 ml aufgefuillt.
Zur Abtrennung der ausgefallenen Kieselsaure wird
die Probenldsung zentrifugiert und die Giberstehen-
de Flussigkeit abdekantiert. Die erhaltene Losung
wird gegen saureangepaldte Standards vermessen.

Analysenergebnisse und statistische
Bewertung des Verfahrens

Zur Uberprifung der Anwendbarkeit des Verfah-
rens auf reales Probenmaterial wurden 33 Kupfer-
schlacken, 9 Kupfererze und 37 Eisenschlacken ana-
lysiert. Um einen Uberblick iiber die Genauigkeit
des Verfahrens zu bekommen, wurden jeweils
sechs der Kupfer- und Eisenschlacken zehnmal
gemal der optimierten Arbeitsvorschrift analysiert.
Die Elementgehalte und die relativen Standard-
abweichungen von zwei ausgewahlten Schlacken
sind in den Tabellen 8 und 9 aufgefuhrt.

Die Wiederholungsmessungen an den Schlak-
ken bestatigen die Genauigkeit des Verfahrens. In
den Tabellen 8 und 9 sind die Daten fir die relative
Standardabweichung der zehn Einzelmessungen in
Prozent aufgefiihrt. Eine sehr gute Reproduzier-
barkeit (Standardabweichung < 1 %) ist bei Al, Ba,
Ca, Fe, Mg, Mn, Ti, Sr und Y gegeben. Die etwas
hoheren Standardabweichungen (1,0 - 1,9 %) der
Natrium- und Kaliumbestimmung entstehen auf-
grund des extrem niedrigen lonisationspotentials

dieser Elemente. Die etwas schlechtere Prazision
(bis 2,4 %) bei der Bestimmung des ,allgegenwar-
tigen” Siliciums konnte erwartet werden.

Tab. 8: Analysenergebnis der Kupferschlacke [-108/1b zur
Ermittlung der Genauigkeit des MeBverfahrens

Element MeRwert Konz. in der Standardab-
mg/I Probe in % weichung (%)
Si 168,3 16,83 2,39
Mn 2,64 0,26 0,74
Al a1 4,11 0,45
Fe 332 332 0,65
Ti 1,85 0,19 1,1
Mg 25,1 2,51 0,31
Ca 7.8 1,73 0,36
Na 2,23 0,22 1,92
K 12,3 1,23 1,75
P 1,25 0,13 1,76
Ba 0,31 0,03 0,58
Cu 174 0,49 2,38
Ni 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 < 05 < 0,01 4,66

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

Element  MeRBwert Konz. in der Standardab-
mg/I Probe in % weichung (%)
Si 76,2 7,62 2821
Ti 1.47 0,15 0,81
Al 23,7 2737 0,43
Fe 457 45,7 0,68
Mn 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
Ni 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 <01 <0,003 2,96
Bi 1,03 0,03 3,67
Cd 0,23 0,006 2122
Sb 1479 0,05 4,37

Bei Ag, Bi, Cd, Co, Cu, Ga, Ni, Nb, Pb, Sb und Zn
sind die Werte fir die relative Standardabweichung
bedingt durch das zusatzliche Anreicherungs-
verfahren groBer (2,0 - 10,0 %). Jedoch sind Mel3-
wertstreuungen in dieser GrofRenordnung bei
Anreicherungsverfahren im allgemeinen annehm-
bar (Mizuike 1983).

Die Richtigkeit des Verfahrens wurde durch
Analyse der Standardreferenzmaterialien FeR-1,
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FeR-2, FeR-3 und FeR-4 (Canadian Iron-Formation,
Geological survey of canada, GSC Paper 83-19)
verifiziert. Hierzu wurden aus den Daten fir die
Standardabweichung der zehnmal analysierten
Proben die Vertrauensbereiche (Irrtumswahrschein-
lichkeit 5 %) bestimmt. Ein Vergleich der ermittelten
mit den zertifizierten Werten zeigt, daf die Uberein-
stimmung gut ist (Tab. 10).

Tab. 10: Vergleich der zertifizierten Analysenergebnisse des
Referenzmaterials FeR-1 mit den ermittelten Werten (? = nicht zer-
tifizierte Werte)

zertifizierter MeBwert
und Vertrauensbereich

ermittelter MeRBwert
und Vertrauensbereich

in % in %

Sio, 17 + 0,22 16,95 =+ 0,31
MnO 0,23 =+ 0,001 0,22 + 0,04
Al,03 052 = 0,001 052 =+ 0,04
FeO 67,9 =+ 0,24 68,222 =+ 0,22
TiO, 003 = 0,001 003 =+ 0,05
MgO 0,29 =+ 0,001 0,3 + 0,03
CaO 323 =+ 0,01 329 01
NaO 003 =+ 0.001 003 + 0,02
K0 002 =+ 0,001 0,02 =+ 0,04
P05 237 = 0,02 2,39+ 0,04

in pug/g in pg/g
Ag 2 + 1 TR
Ba 1070 + 6 1.000 =+ 240
Bi 65 +5 67
cd 10 £ 2 67
Co 15 + 1 12 +
Cu 107 £ 2 100 + 19
Ga 34 + 3 8?
Nb 3 £ 1 1?
Ni 6 + 2 8
Pb 5.400 + 99 5200 =+ 300
Sb 66 + 10 57
Sr 100 £ 5 90 + 10
Y 24 + 2 227
Zn 3.400 =+ 63 3.500 =+ 300

Zusammenfassung und Diskussion

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Entwicklung
eines leistungsfahigen Verbundverfahrens zur
Bestimmung von Haupt- und Nebenbestandteilen
sowie einer archdaometallurgisch interessanten
Auswahl von Spuren mittels ICP-OES in Kupfer-
und Eisenschlacken. Dazu sollte der Gehalt mog-
lichst vieler Elemente unmittelbar aus der
AufschluBlosung ermittelt und ein geeignetes
Anreicherungsverfahren fir Elemente mit zu gerin-
gen Ausgangskonzentrationen flur eine Direkt-
bestimmung entwickelt werden.

Als AufschluBverfahren hat sich ein zweistufiger
Mikrowellen-Druckaufschlufd bewahrt, mit dem alle
zu untersuchenden Proben ohne Schwierigkeit
gelost werden konnten. Der Einflu3 der drei
Hauptbestandteile in der AufschiuBlésung
(Silicium, Eisen und Bor) auf das Emissions-
verhalten der zu bestimmenden Elemente wurde

untersucht. Unter Berlcksichtigung dieser Matrix-
effekte und der anhand orientierender RFA-Ana-
lysen zu erwartenden durchschnittlichen Element-
konzentrationen in den Schlacken wurden Al, Ba,
Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, Si, Sr, Ti und Y flr eine
unmittelbare Bestimmung aus der Aufschlul3-
I6sung festgelegt.

Die Elemente Ag, As, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Ga, Nb,
Ni, Pb, Sb, Sn und Zn missen nach Aussage dieser
Untersuchungen unter Abtrennung oder Verringe-
rung der storenden Matrix-Komponenten Eisen und
Silicium angereichert werden. Die Spurenanrei-
cherung erfolgt durch partielle Fallung des
Matrixelements Eisen, welches die Kollektor-
funktion Ubernimmt, und mit Hilfe des Chelat-
bildners Hexamethylenammonium-hexamethylen-
dithiocarbamidat (HMA-HMDTC). Dieses Verfahren
bietet den Vorteil, da? sowohl die Matrix Silicium
abgetrennt als auch der Gehalt an Eisen in der
MeRIdsung verringert wird. Ausschlaggebend fir
die Wahl von HMA-HMDTC als Fallungsmittel aus
der groBen Gruppe der disubstituierten Dithio-
carbamidate ist die gute Bestandigkeit dieser Ver-
bindung und ihrer Chelate in LOsungen mit relativ
hoher Aciditat. Dadurch ist es maoglich, die
Spurenanreicherung in der sauren Aufschlu3-
I6sung ohne Einsatz groRerer Mengen an Neutrali-
sierungs-Reagenzien und damit ohne Gefahr weite-
rer Kontaminationen durchzufiihren. Nach vollstan-
diger Reduktion der Matrix Fe(lll) zu Fe(ll) konnten
Ag, Bi, Cd, Co, Cu, Ga, Nb, Ni, Pb, Sb und Zn bei pH
1 quantitativ angereichert werden.

Die Elemente As, Cr und Sn lassen sich unter
diesen Bedingungen nicht oder mit nur sehr unbe-
friedigenden Ausbeuten anreichern, was an der zu
geringen Stabilitdt ihrer Me"+(DTC),- Komplexe
bzw. bei Cr(lll) an der Robustheit seiner Aquo-
komplexe liegt. Beim Arsen ware zu erwagen, eine
Elementbestimmung mit Hilfe der Hydrid-Technik
der ICP-OES durchzufiihren.

Zur Uberpriifung der Genauigkeit des entwickel-
ten Verbundverfahrens wurden reale Kupfer- und
Eisenschlacken wiederholt untersucht. Eine ausrei-
chend gute Reproduzierbarkeit ist sowohl bei den
direkt bestimmbaren als auch bei den angereicher-
ten Elementen gewahrleistet. Die prozentuale relati-
ve Standardabweichung der direkt bestimmten
Elemente liegt zwischen 0,1 und 2,7 % und somit im
normalen Rahmen einer ICP-OES-Bestimmung. Bei
den angereicherten Elementen entsprechen die
Streuungen zwischen 2 und 10 % der fir ein An-
reicherungsverfahren tblichen GroRenordnung.

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

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



Probenmenge von etwa 100 mg im Hinblick auf
eine oft nur begrenzte Verfligbarkeit des archaome-
tallurgischen Probenmaterials und in vertretbarer
Zeit umfangreiche Informationen zu Element-
gehalten in Kupfer- und Eisenschlacken liefert. Zur
Uberprifung einer Ausweitung des Verfahrens auf
andere Probenmaterialien wurden bereits einige
Kupfererze mit gutem Erfolg analysiert. Eine
Anwendung dieses Verfahrens auf andere eisenhal-
tige Probenmaterialien ist also moglich. Nach
Untersuchungen von Eidecker (1989), der eine
Loslichkeitsreihenfolge verschiedener Metall-HMA-
HMDTC-Chelate ermittelt hat, besteht zudem die
Moglichkeit, das Verfahren auf eine noch groRRere
Anzahl der in den Probenmaterialien vorhandenen
Elemente zu erweitern.
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