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Einleitung

Der Eintrag von Schwermetallen in die Nordsee hat drei
hauptsachliche Quellen. Man unterscheidet Punktquellen wie
den fluvialen Eintrag (Eintrag durch die Fliisse) und die
Verklappung von Industrieabfallen von diffusen Quellen wie
dem atmospharischen Eintrag (Kersten et al. 1988).

Durch den fluvialen und atmosphdrischen Eintrag gelangen
sowohl natiirliche, 1in Verwitterungsprodukten 1lithogener
Minerale enthaltene Metalle wie Al, Ti, V, Mn und Fe, als
auch iiberwiegend durch anthropogene Aktivitaten freige-
setzte Schwermetalle wie Cd, Hg, Co, Ni, Cu, Zn und Pb in
das Okosystem Nordsee. Die haufigsten lithogenen Minerale
in Schwebstoffen sind Tonminerale wund Alumosilicate
(Feldspate) sowie Quarz.

Fiir die Metalle Nickel, Kupfer, Zink und Quecksilber ist
der atmosphdrische Eintrag von untergeordneter Bedeutung
(£10%). Sie zeigen ein den Nahrstoffen analoges Verhalten,
dshiaihre ¢ WVerteilung : .wirds  pramard: durchii . Biokreislaufe
bestimmt.

Blei hingegen wird zu mehr als 30% atmosphdrisch in d:e
See transportiert.

Fir Eisen, Vanadium, Mangan, Kobalt und Chrom sind sowoll
der atmospharische Eintrag als auch die Assoziation mit
»POM«K (partikulares organisches Material) und im Falle des
Eisens, die in situ-Bildung von Oxiden von Bedeutung
(Chester 1982).

Die anorganischen und organischen Schwebstoffe der Wasser-
saule (TSM = total suspended matter), insbesondere die
Feinfraktion, akkumulieren aufgrund ihrer groBen und
aktiven Oberflache Spurenmetalle.

Schwebstoffe mit geniligend hoher Dichte sinken irgendwann
zu Boden und werden als belastetes Sediment abgelagert.
Mit der Nahrungsaufnahme von am Boden lebenden Organismen
gelangen die Schadstoffe in das Nahrungsnetz. Durch Wind
und Gezeiten werden auBerdem Teile des Sedimentes 1in
flacheren Seegebieten resuspendiert und z.B. durch Rick-
16sung wieder fiir biologische Prozesse verfligbar gemacht
(Kersten und Kroncke 1990).

Hohe Konzentrationen von Al(Fe,Ti,V) gehen mit groBen TSM-
Gehalten einher und deuten auf das Vorherrschen von
resuspendiertem Material hin, wahrend POC (partikulédrer
organischer Kohlenstoff), Kupfer und Cadmium mit kleinen
TSM - Gehalten korrelieren. Die Zusammensetzung des TSM
ist daher in flachen Seegebieten (10-40m) eher ton- und
oxidhaltig, wahrend der organische Anteil in Gebieten
groBerer Tiefe lberwiegt (Kersten et al. 1988).



Mit zunehmender Tiefe sinkt der Gehalt an organischem
Material im TSM (Zersetzung, Eingang in das Nahrungsnetz)
und steigt der Anteil an Alumosilicaten (Chester 1982)

Die TSM - Konzentrationen erreichen im Sommer und in der
offenen See ihre geringsten Werte. Maxima ergeben sich in
Kiistennahe und im Winter (Nolting 1986).

Die wichtigsten Substrate filir die Aufnahme von Spurenme-
tallen bilden Tonminerale und hydrogenes, d.h. aus anorga-
nischen Reaktionen von geldostem Metall gebildetes Materi-
al, z.B. Eisen- und Manganhydroxide (Kersten et al.1988).
Letztere bilden sich vermutlich durch Mobilisierung von
Mn‘’-Ionen in reduzierendem Milieu innerhalb von Sedimen-
ten, anschlieBender Oxidation zu Mn'  und Ausfallung in der
Wassersaule (Balls 1986).

Die Elemente Zink, Chrom und Blei 2zeigen eine positive
Korrelation mit Mangan, assoziieren also vorzugsweise mit
Fe/Mn-Hydroxiden. Cadmium und Kupfer hingegen assoziieren
vorzugsweise mit organischem Material, Cadmium eher mit
der groberen, Kupfer dagegen mehr mit der feinen Fraktion
des POM (Kersten et al.1988).

Cadmium-Werte nehmen im Gegensatz 2zu denen der meisten
anderen Schwermetalle in der Nordsee von Sud nach Nord zu.
Erhohte Cadmium-Gehalte im Plankton mit groBen Anteilen
von Dinoflagellaten der Gattung Ceratium lassen auf eine
aktive biologische Aufnahme dieses Schwermetalls schlieBen

(Dehairs et al.1985).

Die Schwermetalle zeigen unterschiedliche Affinitaten zur
partikularen Phase. Wahrend die Elemente Cadmium,xupfer,
Nickel und Kobalt vorzugsweise gelost vorliegen befindet
sich Blei hauptsdchlich an Partikel gebunden. Das Auftre-
ten der geldsten Form ist 2zusdtzlich von der Salinitat
abhdngig. Niedrige Salinitdat fihrt zu einer Bevorzugung
der Bindung an die partikuldre Phase (Mart u. Nirnberg

1986).

Ziel dieser Arbeit ist die quantitative Erfassung der
Kl emente Hg, €dy+Pb, Cu, Niy~Zn, Fe, Mn, Cr, Ti, und V in
den Filtrationsrickstanden von Seewasser. Dabei wurden
zwei Wege der Probenvorbehandlung verfolgt:

1) Aufschlu3l des Schwebstoffs

2) direkte Messung des Schwebstoffes als Filterbelag.
Diese Methode hat den Vorteil einer erheblichen
Zeiteinsparung im Vergleich zum Aufschlufl.



Probenahme

Die in dieser Arbeit verwendeten Schwebstoffproben und
wasserdaten stammen von der im August 1988 auf dem FS

"GauB" durchgefiihrten {Uberwachungsfahrt, sowie der im
Rahmen des Projektes "Zirkulation und Schadstofftransport
in der Nordsee (ZISCH)" im November 1988 durchgefiihrten

Forschungsfahrt, Jjeweils im Gebiet der Deutschen Bucht.
Die Probenahme und Filtration sowie die Vorbehandlung der
Flaschen und Filter wurde von Mitarbeitern der Arbeits-
gruppe "Schwermetalle 1im Meerwasser' durchgefiihrt. Die
Probenahme erfolgte auf der Luv-Seite des Schiffes.

Reinigung der Probenahmegefafle

Die verwendeten 500 ml Teflonflaschen mit Schraubverschlufl
wurden 2 Tage mit konz. HNO, ausgedampft (Subboiling-
Methode ), dann mit Reinstwasser (Milli-Q-Ionenaustauscher-
anlage von Millipore) gespult und mit angesauertem Reinst-
wasser gefiillt. Die Deckel wurden 2 Tage in'l:ldverdunnter
HNOEbelassen und dann ebenfalls mit Reinst-wasser gespult.

Reinigung der Nucleporefilter

Verwendet wurden Membranfilter von Nuclepore aus Polycar-
bonat mit dem Durchmesser 47mm und der Porenweite O,dum.
Durch ein spezielles Verfahren wird fur diese Filter eine
definierte Porenweite erreicht (Abb.1).

Ceilutosic

Abb.1 :Porenstruktur von Nuclepore Polycarbonat-Filtern im
Vergleich zu Filtern aus Celluloseacetat
(aus: Nuclepore Katalog)

Bis zu 50 Filterfolien wurden 3 Tage in einem Becherglas
in 3%iger HNO, (Baker instra) auf 60°C erwarmt und vorsich-
tig gerﬁhrt.uDie Prozedur wurde noch zweimal mit Reinst-
wasser je einen Tag wiederholt. Die so gereinigten Filter
wurden in Polycarbonat-Petrischalen offen in der Clean-
bench getrocknet. Die Masse der gereinigten Filter wurde
nicht einzeln bestimmt, verwendet wurde der Mittelwert der
Masse von 10 unbehandelten Filtern (16mg/Filter).



Probenahme und Filtration

Die Probenahme erfolgte mit einem "Mercos"-Wasserschdpfer
(Freimann, Schmidt, Schomaker 1982). Die Proben wurden
sofort Uber gereinigte Nuclepore-Filter mit einer Druck-
filtrationsapparatur aus Polycarbonat (Sartorius SM 16511,
ZoOmiIMieti 1xtirie pte(Abbl™ 2 )i,

Das Filtrat wurde in einer weiteren, nach oben beschrie-
benem Verfahren behandelten Teflonflasche aufgefangen. Das
Filter wurde mit 2 x 25 ml Reinstwasser salzfrei gewaschen
und in Polycarbonat-Petrischalen bei Raumtemperatur
gelagert. Die zweite Wasserprobe blieb unfiltriert.

Die Filtration wurde im Reinraumlaborcontainer in einer
Cleanbench ausgefuhrt.
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Konservierung

Zur Stabilisierung wurden je 500 ml des filtrierten und
unfiltrierten Meerwassers mit 2 ml 30%iger HNO, angesauert

und bei -30°C eingefroren.



137 Probenvorbehandlungsmethoden

3.1. Aufschlisse

3.1.1.GefaBe, Apparaturen und Chemikalien

Fur die Aufschlisse wurden ZentrifugengefaBe aus »FEP«
(Oakridge Tubes: Fluoriertes Ethylen / Propylen; Durch-
messer: 17 mm , Lange: 70 mm) mit FEP-Schraubverschluf
verwendet. Im Gegensatz 2zu TeflongefdBen sind diese
transparent, sodaBl der Aufschlufl optisch verfolgt werden
konnte. Als Heizquelle diente eine Prazisionsheizplatte
(Gerhard H22 electronic) mit aufliegendem Aluminiumblock,
welcher mit 14 mm tiefen Bohrungen fir die AufschlugefiaBle
versehen ist.

Verwendet wurden FluB3sdure (suprapur von Merck), Reinst-
wasser (Milli-Q Water System von Millipore) und Baker HNO
instra, die nach dem Subboiling—Verfahren1 gereinigt
wurde.

Weiterhin Standardldsungen von Kobalt und Vanadium, herge-
stellt aus Titrisol von Merck, sowie Gallium-Standardlo-
sung von Alfa (Morton Thiokol.Inc.) und Silicondl von
Serva.

3.1.2.Aufschlu3verfahren

Die Aufschliisse erfolgten nach einem modifizierten Verfah-
ren des Ordinariats fir Bodenkunde der Universitat Hamburg
(Gerwinski, Goetz 1987). Die Filter wurden in saubere FEP-
AufschluBgefdaBe gebracht, mit 2ml 65%iger Salpetersidure
versetzt, und 4h auf 85°C erhitzt, der obere Teil des
Gef&aBes wirkt dabei als Kithler fiir verdampftes AufschluB-
mittel. Die FEP-GefaBe werden hierzu in die Aussparungen
des Aluminiumblockes gesetzt. Nach Zugabe von 100nl
konz.FluBsdure wurde 18h auf wiederum auf 85°C erhitzt.
Zuletzt erfolgt die Zugabe von 2,9ml Reinstwasser und
Erhitzung auf 85°C fiir 2h. Um in den GefdBen 85°C zu
erreichen muBte der Heizplattenregler auf 110°C einge-
stellt werden. Spater wurde die Temperatur auf 110°C
erhoht (Reglereinstellung: 150°C), siehe 6.2.

Der AufschluB der Membran-Filter war nicht riickstandslos;
die verbliebenen Filterfetzen sedimentierten jedoch
schnell ab, so daB die iberstehende Lésung problemlos
pipettiert werden konnte.

‘Destillation unterhalb des Siedepunktes in einer Apparatur aus
hochreinem Quarzglas



3.1.3.Praparation der Probentrager

Der fiir die TRFA-Messung erforderliche Probenfleck auf den
Quarz-Probentragern wurde durch Eintrocknen eines zen-
trisch aufgetragenen Probentropfens im Vakuum erzeugt.

Fiir ein gut auswertbares Signal 1ist es erforderlich,
soviel Probe auf den Trager aufzubringen, daB optimale
Konzentrationen erreicht werden. Zu kleine Konzentrationen
fithren zur Unterschreitung der Nachweisgrenze, zu hohe zu
einer Verschlechterung der Aufldsung. Andererseits mussen
die Volumina zur Erzeugung eines optimalen Probenfleckes
méglichst klein sein, damit der Fleck vor der vollstandi-
gen Eintrocknung nicht {iber grodfBlere Flachen des Tragers
verlauft. Der Durchmesser des Probenfleckes soll maximal
den Durchmesser des MeBstrahles (8mm) erreichen.

Um ein Verlaufen der Probentropfen zu vermindern wurden
die Probentriger zur Bildung eines hydrophoben Films mit
Silicondl (Serva) benetzt, und dieses 2h bei 110°C einge-
brannt. Da die in der AufschluBldsung enthaltene FluBsaure
den Siliconfilm angreift, war ein portionsweises Eintrock-
nen nicht méglich, da der zweite Tropfen zu sehr verlauft.
Das fiir Blindwerte erforderliche Volumen von 40 Microliter
muBte daher auf einmal aufgetragen werden.

Die optimalen Volumina zur Probenfleckerzeugung variieren
je nach Matrixanteil zwischen 40nl (fur Blindwerte) und
4pl (fir groBe Schwebstoff- bzw. Sedimentmengen) .

Das fiir nicht-wassrige Losungen iibliche Eintrocknungsver-
fahren mit einer Aufbringhilfe in Form eines FEP-Ringes
(mit dem Durchmesser des MeBradius) ist fur wassrige
Lésungen nicht geeignet. Die lange Trocknungszeit auf der
Heizplatte setzt die offene Probe auch in der Cleanbench
der Kontamination durch Staubteilchen aus.



3.2,

Feststoffproben

3.2.1.Handhabung

Zur Herstellung der runden Filterausschnitte wurde ein
scharf angeschliffenes Titan-Rohr verwendet. Der Durchmes-
ser der ersten Stanze betrug 6,8mm, sie wurde dann gegen
eine Stanze mit einem Durchmesser von 3,8mm ausgetauscht,
um den Anteil der Streustrahlung zu vermindern (siehe
7 AR

Das Ausstanzen der Filterstiicke in der Cleanbench ist
aufgrund des stédndigen Luftzuges schwierig. Entwickelt
werden muBten geeignete Fixierungen fiir die Filterfolie
auf einer nicht 2zu harten Unterlage. Plexiglas- und
Teflonblocke z.B. erwiesen sich als ungeeignet, da sie die
Schneide der Titanstanze schnell abstumpften und sogar
verbogen. Es wurde daher wie folgt verfahren:

Zwischen Filterfolie und Plexiglasblock wurden 2-3 Filter-
trennpapiere gelegt, dann die Stanze aufgesetzt, und mit
Hilfe eines Teflon - Hammers die Stanzlinge ausgestanzt.
Diese wurden dann mit einer Keramikpinzette auf die
Quarzprobentréager aufgelegt.

3.2.2.Praparation der Probentriger

Zur Fixierung des Stanzlings auf dem Probentrager bestehen
zwei Moglichkeiten: Das Anldsen des Filtermaterials auf
dem Trager und die Befestigung durch geeignete Klebstoffe.
Laut Herstellerangaben ist das Filtermaterial unbestandig
gegen CH Clz, CHCls, CﬂﬁClz sowie gegen konz. HClO4, konz. -
H,SO, und konz. H,PO,. Die Verwendung der konzentrierten
Sauren scheidet aus. Die Trocknungszeit (Abzug des Lo-
sungsmittels im Vakuum) wiirde aufgrund ihrer Schwerfliich-
tigkeit stark ansteigen. Zudem sind die Siuren nicht in
der erforderlichen Reinheit zu erhalten, und die Reinigung
durch Subboiling scheidet durch die Schwerfliichtigkeit
ebenfalls aus.

Folgende Versuche zur Fixierung wurden durchgefiihrt:

a) Der Stanzling wurde direkt auf dem Probentriger mit
CHC1l, geldst. Der nach Verdampfen des Ldsungsmittels
verbieibende'Rﬂckstand ist uneben und unsymmetrisch.Ur-
sache hierfiur ist, daB sich der Stanzling beim ersten
Kontakt mit dem Chloroform krauselt. Der entstehende
"Film" ist damit fiir die Messung mit der TRFA noch
ungeeigneter (Streustrahlung, siehe Abschnitt 1) als
der urspriingliche Stanzling. Der Effekt tritt auch auf
bei Methanol/Chloroform-Mischungen und bei CHﬁHﬂ.

b) Die Fixierung mit Silicondl oder wassriger Standard-
losung ist nicht liber die Trocknung hinaus wirksam. Der
Abzug der Flissigkeit im Vakuum fiihrt dariiber hinaus
haufig zur Faltenbildung.

8



c) Die Fixierung mit Glyzerin scheitert zum einen an
der mangelnden Reinheit des zur Verfiigung stehenden
Materials, zum anderen fiihrt die fiir TRFA-MaBstdbe hohe
Filmdicke 2zu einem unakzeptabel hohen Anteil von
Streustrahlung.

d) Die Losung eines Klebers (Technicoll) in Methanol
fiihrte ebenfalls zu einer zu hohen Filmdicke.

e) Plexiglasprobentrdger eignen sich gut flir Stanzlin-
ge, die auf diesen auch ohne Hilfsmittel kleben
(elektrostatische Anziehung). Sie haben jedoch eine
wesentlich weniger glatte Oberfldche als die Quarz-
Probentriager, und liefern daher mehr Streustrahlung.

f) Als gilinstigster Klebstoff erwies sich verdiinnte
Zuckerldsung, und wurde fiir die Fixierung der Stanzlin-
ge verwendet. Ausreichend ist eine Menge von ca. 10mg
auf 1ml und ein Volumen von 1lul Zuckerldésung pro
Stanzling.



3.3. Systematik der Probenbezeichnungen

1) AufschluB in leeren GefdaBen = GefaB-und Reagentienblindwert: "B.."

Blindwertserien:

Bezeichnung| AufschluBzeit| Aufschl.Temp. Saure GefaBe| n
B 1, 2 24 h $5°¢C Sub-B. alt | 4
B 3 72 h S5 °C Sub-B. alt | 4
B 4 24 h 85 °C Sub-B. alt | 4
B5,6,7 24 h $5°¢C Sub-B. alt s
B 8 24 h 85°C Sub-B. alt | 6
B Sa i % i neu |20
B la 24h 85°c Sub-B neu |20
B la 24 h 85 °C Sub-B. neu |10

Alte GefaBe = 6 zuerst verwendete GefaBe die spater ausgemustert
wurden da das Material mit Schwermetallen kontami-
niert war

Neue GefaBe = 20 nachbestellte GefidBe aus unbelastetem Material

2) Stanzling - Blindwert: "BS.."

3) Sedimentaufschliisse:

Ostseesediment ABSS-1 "OSE..."

Astuarines Sediment NBS-1646 "ESE.."

- Marines Sediment MESS-1 '""MSE"

10



REFERENZEBENE

4. Analysenmethoden
Da die Einarbeitungszeit in die einzelnen MeBverfahren den
zeitlichen Rahmen der Diplomarbeit gesprengt hatte, wurden
die Messungen von den betreffenden Mitarbeitern der
Arbeitsgruppe "Schwermetalle im Meerwasser" durchgefihrt.

4.1. Totalreflexionsrontgenfluoreszenzanalyse (TRFA)

4.1.1 MeBprinzip

Zur Messung der Meta}le TS Vo CeL Dy e (NG, NisiGus Ban,
und Pb sowie fiir As® wurde die TRFA eingesetzt. Sie ist
eine spezielle Variante der energiedispersiven RoOntgen-
fluoreszenzanalyse. Die Totalreflexion der Primarstrahlung
wird durch das Auftreffen des Anregungsstrahls in einem
sehr flachen Winkel auf eine sehr ebene Probentragerober-
flache aus Quarzglas (Suprasil) erreicht.

DETEKTOR

REFLEKTOR -

L

PROBENTRAGER
MIT
PROBEN-FILM

BLENDEN

Abb. 3: Prinzip der Fluoreszenzanregung unter zweifacher
Totalreflexion des Primarstrahles (aus Prange 1987)

Durch diese Technik wird die Streustrahlung und damit der
Untergrund im Vergleich zur normalen Rontgenfluoreszenz-
analyse stark vermindert.

Durch die Anregungsstrahlung werden im Atom in den kern-
nahen Elektronenschalen Leerstel%en erzeugt. Die angereg-
ten Atome gehen innerhalb von 10 °s wieder in den Grundzu-
stand iiber, indem die Leerstellen durch Elektronen aus
Schalen mit hoherer Ordnungszahl stufenweise aufgefillt
werden. Die iliberschiissige Energie wird dabei in Form von
Rontgenquanten frei. Der Zusammenhang zwischen Ordnungs-
zahl des betreffenden Elementes und der emittierten
Energie wird durch das Moseley’sche Gesetz beschrieben.

‘Das Metalloid Arsen wird zur Vereinfachung der Formulierungen
unter dem Begriff "Metall” subsummiert.

1kl



Zum Beispiel filiir die Linien der K-Schale:
E= 3/4 * h * R * (Z-1)°

h= Planck’sches Wirkungsquantum
R= Rydberg-Konstante

Z= Ordnungszahl

E= Energie

Jedes Element emittiert nach diesem Prinzip Fluoreszenz-
strahlung einer bestimmten Energie. Von einem Halbleiter-
detektor wird die Strahlung mehrerer Elemente gleichzeitig
registriert und als Spektrum dargestellt.

Fir jedes zu messende Element wird mit Hilfe von Multiele-
mentstandards die relative Fluoreszenzintensitdat bestimmt.
Mit Hilfe dieser konstanten Eichfaktoren und durch Zusatz
eines internen Standards erfolgt die quantitative und
simultane Auswertung von maximal 24 Elementen. Externe,
matrixabhdngige Standards eriibrigen sich somit (Prange
1987).

Nachweisgrenzen der TRFA und Interferenzen

Die Empfindlichkeit der TRFA-Messung wird einerseits von
den apparativen Gegebenheiten (Anregungsrdhre, Filter,
Detektoraufldsung), andererseits von der Zusammensetzung
der Probe und der Qualitdt des Probenfleckes beeinfluBt.
Bei einem energiedispersiven Spektrum ergeben sich bei
realen Proben stets Peakiiberlagerungen verschiedener
Elemente, so daB es zu einer gegenseitigen Verschlechte-
rung des Peak/Untergrund-Verhdltnisses und damit der Nach-
weisgrenzen kommt. Ein dominierender Peak wird daher die
Nachweisgrenzen der spektral benachbarten Elemente negativ
beeinflussen.

Um eine optimale Auflosung zu erreichen, muBB der Streu-
strahlungsanteil (der apparative und der probenbedingte)
so gering wie moglich gehalten werden. Die Eindringtiefe
des Rontgenstrahls ist sehr klein (3 nm). Durch Spiegel
und Blenden wird erreicht, daB der Einfallswinkel (wenige
Bogenminuten) unterhalb des Grenzwinkels der Totalrefle-
xion 1liegt. Damit wird die Streustrahlung durch das
Silicium des Tragermaterials und durch die Anregungsstrah-
lung auf ein Minimum beschrankt. Ein diinner und gleichma-
Biger Probenfleck begiinstigt niedrige Nachweisgrenzen des
gesamten Spektrums, da er relativ wenig Streustrahlung

erzeugt.

12



Im vorliegenden Fall wurde mit einer Molybdan-Rohre
angeregt, die gegeniliber der Wolfram-Rohre eine groflere
Empfindlichkeit fiir die meisten der betrachteten Elemente
aufweist. Die Nachweisgrenze der TRFA betragt fiir isoliert
vorliegende Elemente unter 20 pg fir mehr als 140 Elemente
(Prange 1987).

W
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Abb. 4:Nachweisgrenzen fiir isoliert vorliegende Elemente
berechnet aus der dreifachen Standardabweichung des
Untergrundes. MeBzeit 1000 s. (aus Pransge 1987)

Um eine gute Auswertbarkeit der Signale zu gewahrleisten,
ist es auBerdem erforderlich, die Konzentration des inter-
nen Standards an die zu erwartenden Metallgehalte anzupas-
sen. Die Peakfliache des internen Standards sollte etwa
gleich, mindestens aber 10% der Peakflache von direkt
interferierenden Elementen betragen (Freimann, pers.Mit-
teilung).

Der Detektor des in dieser Arbeit verwendeten Gerdtes ist
durch einen Fabrikationsfehler mit Kupfer kontaminiert.
Durch Streustrahlung wird das Detektorkupfer angeregt und
erhoht damit den Blindwert. Da der Anteil der Streustrah-
lung von der Rauheit des Probenfleckes abhangt, ist auch
das Kupfersignal bei hohen Matrixanteilen hoher als z.B.
bei reinen Reagenzienblindwerten. Die Probenflecken der
aufgeschlossenen Schwebstoffe und die mit Schwebstoff
belegten Stanzlinge liefern also ein hoheres EKupfer-
Signal, das durch den betreffenden Blindwert nicht voll-
standig eliminiert werden Kann. Die Blindwertkorrektur ist
nur bei gleichartigen Probenflecken exakt.
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Analvsenmethoden zur Bestimmung von Cadmium und Quecksilber

L

Da die TRFA mit Molybdananregung flir die Erfassung von
Cadmium und Quecksilber in den im Schwebstoff vorkommenden
Konzentrationen nicht empfindlich ¢genug war, wurden
folgende andere MeBverfahren eingesetzt:

Atomabsorptionsspektroskopie mit Graphit-Rohr (GF-AAS)

Die von einem angeregten Atom emittierten Lichtquanten
konnen von einem Atom des selben Elementes wieder absor-
biert werden. Das Mafl der Absorption ist proportional der
Konzentration der absorbierenden Atome. Auf diesem Prinzip
beruht die quantitative Bestimmung von Schwermetallen mit
der AAS. Eine Hohlkathodenlampe, deren Kathode aus dem zu
messenden Element besteht, sendet Lichtquanten aus, die
fokussiert und durch die MeBzelle (Graphit-Rohr) gelenkt
werden, in dem sich das zu messende Element in atomisier-
ter Form befindet. Die Lichtschwachung durch Absorption
erfolgt gemdaB dem Lambert-Beer’schen Gesetz

E = log IO/I = 2,303 * c *d % €

Extinktion

Intensitat des eintretenden Lichtes
Intensitat des austretenden Lichtes
Konzentration

Schichtdicke
Extinktionskoeffizient.

>

ma o H -

Die quantitative Auswertung der GF-AAS Messungen erfolgte
uber die Methode der Standardaddition. Dabei werden
aliquote Teile der MeBlosung mit jeweils linear erhdhten
Standardmengen versetzt (Aufstockungen). Ein Aliquo¥
bleibt ohne Standard. Die Auswertung erfolgt graphisch
(Auftragen der Extinktion gegen die Konzentration; der
Schnittpunkt der Geraden mit der Abszisse ist die gesuchte
Konzentration) oder rechnerisch (lineare Regression).
Dieses Verfahren ist immer dann zweckmafBig, wenn storende
Matrixeffekte eliminiert werden miussen.

Eine spezielle Variante der AAS 1ist die Kaltdampf =
Atomabsorptionsspektralphotometrie (Cold-Vapor-AAS) zur
Bestimmung von Quecksilber. Bei dieser Methode wird das
Quecksilber durch Zinn(II)chlorid zu metallischem Queck-
silber reduziert und mit Stickstoff ausgetrieben. Der
Stickstoffstrom lauft durch ein mit Goldwolle gefiilltes
Quarzrohrchen, in dem das Quecksilber quantitativ durch
Amalgamierung festgehalten wird. Nach Beendigung der
Anreicherung wird die Goldwolle auf = 500°C aufgeheizt,
das Metall schlagartig verdampft und durch den Stickstoff-
strom in eine Gaskliivette (MeBzelle) getrieben.

Auf diese Weise kann Quecksilber noch bis zu 0,5 ng/l
erfaBt werden (Freimann, Schmidt 1982).
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4.2.2.Anodische inverse Voltammetrie (ASV, Anodic Stripping
Voltammetry)

Bei dieser Methode wird das geldste Metall an einer Queck-
silberelektrode reduziert, durch Amalgambildung angerei-
chert und durch Re-Oxidation schlagartig wieder freige-
setzt. Der durch diesen Vorgang verursachte elektrische
Strom ist der umgesetzten Stoffmenge direkt proportional.
Eine ausfiihrliche Beschreibung gibt Mart (1979). Die Nach-
weisgrenze mit der verwendeten Variante "Differential
Pulse Anodic Stripping Voltammetry" (DPASV) betragt 2ng/l
fiir Cadmium.
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Interne Standards
Interne Standards fur den Aufschlufl

Anfanglich wurde Kobalt als interner Standard verwendet.
Erste Vorversuche mit dem Ostseesediment ABSS-1 (siehe
7.1.2.) zeigten jedoch, daB Kobalt aufgrund seiner Inter-
ferenz mit Eisen bei den auftretenden hohen Eisengehalten
nicht geeignet war. Im folgenden wurde daher Gallium
verwendet. Der interne Standard wurde nach Beendigung des
Aufschlusses zugesetzt, um eventuelle Verluste durch
Erhitzen auszuschlieBen. Zu jeder AufschluBlosung (5 ml)
einer Probenserie wurden konstante Mengen Standard hinzu-
gegeben um fir die Auswertung des TRFA-Rechnersyvstems eine
einheitliche Standardmengenkonzentration [pg/l1 AufschluB-
l6sung] vorgeben zu kdénnen. Von den so durch die Messung
erhaltenen Metallkonzentrationen wurde fiir jedes Element
der Mittelwert gebildet und von diesem der mittlere
Blindwert ebenfalls in [pg/l1 AufschluBlésung] abgezogen.
Die Umrechnung auf Konzentrationen im Schwebstoff bzw.
Sediment [mg/kg] erfolgte nachtrédglich unter Beriicksichti-
gung der Einwaage. Die Standardabweichungen wurden geman
dem Fehlerfortpflanzungsgesetz berechnet.

Interne Standards fiir die Feststoffanalyse

Der Standard wurde direkt auf die Stanzlinge pipettiert
und im Vakuum eingetrocknet. Da es sich hier um sehr
kleine Volumina, in der Regel 1pl, handelt, waren Ungenau-
igkeiten unvermeidbar. GréBere Volumina aufzutragen berei-
tete Schwierigkeiten, da der Fliissigkeitstropfen dann
nicht mehr nur auf der Oberfliche des Stanzlinges lokali-
siert werden konnte, sondern verlief. Wiirde z.B. ein Teil
der Standardfliissigkeit aufgrund von Adhdsion unter den
Stanzling wandern, wiare eine Erfassung durch den MeB-
strahl, aufgrund seiner geringen Eindringtiefe, nicht mehr
gewahrleistet,

Standardmengenkongentrationen fiir Stanzlinge wurden auf
die Fldche (ng/cm’) oder auf die Masse (ng/mg) bezogen.

Standards fiir AAS-Messungen
Fir die AAS-Messungen wurde das Verfahren der Standard-
addition verwendet. Dementsprechend wurden Standardldsun-

gen von den zu messenden Elementen in geeigneten Konzen-
trationen hergestellt.

16



5.4. Zuverliassigkeitstests fiir den Gallium-Standard

Um die VerlaBlichkeit des Gallium-Standards 2zu priufen
wurden 3 Versuche mit Proben unterschiedlichen Matrixge-
haltes durchgefithrt: Eine wiassrige Losung von Gallium und
Kobalt (idealisierte Matrix), AufschluBldosungen von
Referenzsediment (reale Matrix) und Feststoffproben
(unbelegte Stanzlinge).

1) Fliuchtigkeitstest

Das TRFA-Rechnersystem bekommt vorgegeben, welche Menge
internen Standards der Probenlosung zugesetzt wurde. Das
Signal des Standards wird also einer bestimmten Konzentra-
tion zugeordnet und dient fiir die Signale der anderen
Elemente als MaBstab. Ein Verlust von Standard hatte zur
Folge, daB der vorgegebenen Konzentration ein 2zu kleines
Signal zugeordnet werden wiirde, und damit den Signalen der
anderen Elemente eine zu hohe Konzentration.

Um zu priifen ob Teile des Galliumstandards sich im Vakuum
verfliichtigen (fiir Kobalt wurde dies bereits friher unter-
sucht und kann ausgeschlossen werden), wurde eine wassrige
Mischung aus Gallium und Kobalt mit c(Co) = 50 ng unter-
schiedlich lange im Vakuum belassen:

UL ST
24 53 106
80550 100
145 51 103

Die Daten zeigen keine Erhdhung des KobaltmeBwertes bei
ansteigender Evakuierungszeit.

2)Doppelter Standard in einem SedimentaufschluB (Vanadium)

Um die Richtigkeit der Messung bei Verwendung von Gallium
als internem Standard zu priifen, wurde einem Sediment-
aufschluB ( siehe 7.1.2.) nachtraglich zusatzlich Vanadium
(¢ = 200 pg/l) zugesetzt. Kobalt ist hier wegen der Inter-
ferenzen mit Eisen nicht geeignet. Von den erhaltenen
Vanadiumkonzentrationen wurden die vor der Aufstockung
gemessenen abgezogen. Die Wiederfindungsraten betrugen:

3W1'eder‘f1'ndungsrate= c(MeBwert)/c(Sollwert)
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ESE:- 831 836% c(V)=200 ug/l gemessen: 166 pg/l
BSE 18526 ST 0i1og o gemessen: 201 pg/l1
ESE®S i3l 1ai828% . gemessen: 163 ng/l
ESES 8haln:s il ilide o " gemessen: 227 ug/l

Die gemessenen Konzentrationen sind innerhalb der Streuung
richtig:s(il 8 94 3 1 narAles Bt 65 Xl 8%

3) Doppelter Standard auf Stanzlingen (Kobalt)

Zur Prifung des Matrixeinflusses, d.h des Einflusses der
morphologischen Beschaffenheit eines Probenfleckes auf die
Auswertung, wurde auf die unbelegten Stanzlinge zusatzlich
zum Gallium 442,4 ng/mg Kobalt aufgetragen. Die Wieder-
findungsraten betrugen:

BS 3a: 705 % c(Co)=442,4 ng/mg gemessen: 309,2 ng/mg
BSU8be el @ 18 ' gemessen: 537,1 ng/mg
BSiidicisk 1Mo % i gemessen: 417,5 ng/mg
BSE8di F 1058% ¥ gemessen: 464,6 ng/mg

Miltit el wer 67143 25718 Hru9 51,161 ok 5227 %),

Alle Tests zeigen Abweichungen vom wahren Wert nach oben
und unten. Sie geben keinen Hinweis auf einen systemati-
schen Verlust von internen Standard oder auf Fehler bei
der Standardisierung mit Gallium. Die Abweichungen von
100% resultieren zum einen aus der meBtechnisch bedingten
Standardabweichung (Reproduzierbarkeit, siehe 7.5), zum
anderen, insbesondere im Falle der Stanzlinge, aus Fehlern
durch die Pipettierung sehr kleiner Volumina (1 pl).
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Referenzmaterialien

Um die Vollstindigkeit des Aufschlusses und-die Richtig-
keit der Messung zu lberprifen, wurde Referenzmaterialien
mit bekannten und groBtenteils zertifizierten Metallgehal-
ten analysiert.

Bei der Wahl der aufzuschlieBenden Sedimentmenge war die
durchschnittlich zu erwartende Schwebstoffkonzentration
maBgebend, da vergleichbare Bedingungen fir die Analyse
von Referenzmaterial und realer Schwebstoffprobe geschaf-
fen werden sollten. Die Schwebstoffkonzentrationen liegen
im Sommer zwischen 0,3 und 10 mg/l, selten hoher als
10mg/l, bei Winterproben dagegen meist zwischen 10 und
20mg/l. Durch die Verwendung sehr kleiner Sedimentmengen
kommen jedoch dem Material immanente Inhomogenitaten zum
tragen und fiihren zu Abweichungen von der Sollkonzentra-
tion sowie zu erheblichen Streuungen. Die Hersteller der
verwendeten Referenzmaterialien NBS' und NRCC® empfehlen
daher eine Einwaage von 500mg fur die Analyse. Mit einer
richtigen Methode sollte mit dieser Sedimentmenge in 95%
aller Analysen der zertifizierte Wert gefunden werden.

Die Proben wurden mit Hilfe eines teflonbeschichteten
Spatels in die AufschluBgefaBe gebracht. Infolge elektro-
statischer Aufladung wurden in einigen Fallen Teile des
Materials bei Anniherung an das Gefall vom Spatel gezogen.
Sofern dieser Prozef optisch erkennbar war, wurde die
wagung wiederholt. Es ist jedoch nicht auszuschlieBlen, daB
dieser Effekt auch in nicht sichtbarem MaBe stattgefunden
hat, was die Einwaage sehr kleiner Mengen (1 mg) zusatz-
lich unsicher “macht.

Die Ergebnisse der Messungen der Referenzsedimente sind im
Abschnitt Messungen unter Punkt 7.1.2. dargestellt.

6.1. Ostseesediment ABSS-1

Dieses Sediment stammt aus einem Interkalibrationsversuch.
Es wird in Abstanden von der Sediment-Arbeitsgruppe des
DHI mit der AAS gemessen. Als Vergleichswerte wurden die
Mittelwerte der Metallkonzentrationen aus den monatlichen
Messungen der Sediment-Arbeitsgruppe von 1989 herangezogen
(zertifizierte Werte lagen nicht vor).

‘Nationa] Bureau of Standards
‘National Research Council Canada
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Der AufschluBB des Sediments erfolgte wie beschrieben. Fiir
OSE 1 und 2 wurden je 3, fiir OSE 3 und 5 je 10 Parallel-
aufschliisse durchgefiihrt. Die Einwaagen von Ostseesediment
betrugen:

Serie Einwaage Temperatur Standard

OSE 1 ca.b5mg 85°C 100 pg/1 Co
OSE 2 ca.lmg 85°C 200 pg/l Ga
OSE 3 ca.lmg 85°C 200 pg/l Ga
OSE" 5 ca.5mg 85°C 960 ug/l Ga

Referenzmaterial NBS-1646 (astuarines Sediment)

Fir das zweite Referenzmaterial lagen fiir alle interes-
sierenden Elemente auBer Titan zertifizierte Werte vor.
Titan ist angegeben, aber nicht zertifiziert.

Serie Einwaage Temperatur Standard

ESE 4 05942, " mg 85 C© 200 pg/l1 Ga

ESE 6 ca. D mg 85 200 ug/l1 Ga

KSE 7 ca .o mg 1:1 9+ 1000 pg/1 Ga

ESE 8 ca.20 mg 118°C 4000 npg/1 Ga
1ea Fe

Element % . cr Mn > Ni Cu Zn As Hg Pb Co cd

c [mg/kg] J|O,51 94]176,3] 375]3,35 32| 18 1358|11,6|.063|25,2|10,5|0,36

»8K = fls i k) 20/0,10 ajdta 621 B l.012] 2181 1310507

Tabelle 1: Zertifizierte Metallkonzentrationen und Standardabweichungen des
astuarinen Referenzsediments 1646 von NBS (Titan ist nicht zertifiziert).

6.3. Referenzmaterial MESS-1 (marines Sediment)

Fir Titan und Eisen lagen hier Werte aus halbguantita-
tiver Analyse vor, fir alle anderen interessierenden
Elemente zertifizierte Werte. Fiir die hier durchgefiihrte
Analyse wurden 5 Parallelproben mit = 40 mg bei 110°C
aufgeschlossen. Die zugesetzte Standardmenge betrug 8mg/l
Gallium.

Element % v Cr Mn k4 Ni Cu Zn As Hg Pb Co cd

c [mg/kg] 0,7172,4 71] 513 3 |29,5|25,1| 191}10,6|.171|34,0}10,5]0,59

»S« - 35,3 11 25 - 2,11 3,8 1%l 1,2}1.014) 6,1} 1,9]{0,10

Tabelle 2: Zertifizierte Metallkonzentrationen und Standardabweichungen des
marinen Referenzsediments MESS-1 von NRCC (Ti und Fe nicht zertifiziert).
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Messungen

TRFA Messungen der Aufschliisse

kAl

Blindwerte
a) GefaB- und Reagenzienblindwerte

Um den Reagenzienblindwert zu minimieren, wurde die Salpe-
tersaure mit dem Subboiling-Verfahren (siehe 3.1.1.)
gereinigt. Die Konzentrationen von Eisen, Chrom und Titan
konnten hierdurch erheblich reduziert werden (Tabelle 3,
Abb. bharund bbb .

Element pg/1 Cr 1151 Fe
Baker instra 222 75,6 10152
Subboiling HNO 0,7 7% 2 23,5

Tabelle 3: Vergleich zwischen Subboiling - HNO3
und ungereinigter Baker HNOE, instra.
Alle Angaben in pg/1l

Die Konzentrationen der anderen Metalle &anderten sich
nicht nennenswert.

Zur Reinigung der AufschluBgefaBe (Konditionierung) und
Uberpriifung der Konstanz der Blindwerte, wurden 7 aufein-
anderfolgende Blindaufschliisse durchgefithrt (Abb. 6a -
6dl).

Das Absinken der Konzentrationen von Eisen, Kupfer und
Chrom zwischen Bl und B2 ist auf den Reinigungseffekt des
ersten Aufschlusses zuriickzufihren. Die dreifache der
iiblichen AufschluBzeit fiihrte beim AufschluB B3 zu einer
Erhohung der Werte fiir Kupfer und Nickel. Wiahrend der
folgenden 3 Aufschliisse mit der iublichen AufschluBzeit
blieben die Blindwerte dann konstant (Ausnahme : Titanj;
der Anstieg fiel zeitlich zusammen mit der Benutzung der
Titan-Stanze in der gleichen Cleanbench. Siehe 3.2.1).

Im siebten AufschluB B7 stiegen die Konzentrationen von
Chrom, Eisen und insbesondere fiir Nickel und Kupfer stark
an: Cr um 300%, Fe um 400%, Cu um 300%, und Ni um 460%,
was die Vermutung nahelegt, daB das GefaBmaterial durch
die Sauren angegriffen wurde, und diese Metalle freisetz-
te. Eine Kontamination durch die Umgebung scheidet aus, da
die im gleichen Zeitraum durchgefiihrten Blindwertserien
Bla und B2a mit inzwischen nachbestellten GefaBlen (im
folgendem: neue GefdBe) konstant niedrige Werte aufwiesen
(Tabelle 4 und Abb. 6e).
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Abb. 5a und 5b: Verminderung des Metallgehaltes von Baker - HNO, durch
das Subboiling - Verfahren.
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Abb. 5c: Durchschnittlicher Metallgehalt von Salpetersdure, die nach
dem Subboiling - Verfahren gereinigt wurde.
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Abb.
6a

Abb.
6b

ug/ | AufschiuBlosung

Kg/ | AufschluBlésung

Mittelwerte der Bl indwerte fur Fe u cu

B Serien (n=3-6), alte Gefale
80 |

60 —
50
40

30
20 o

Ei\
10 + 9

Bl indwer tser ie
(=] Eisen o Kupfer

Mittelwerte der Bl indwerte von Ni u.Cr

8 Serien (n=3-6), alte Gefale

80

70

60

50 —

40

30

20

10 D

Bl indwerser ie
o Nicke | o3 Chrom

Abb. 6a und 6b: Mittelwerte der Reagenzien - und Gef&Bb]indwerte von
Eisen, Kupfer, Nickel und Chrom von 8 aufeinander folgenden B1indauf-
schliissen in GefdBen aus kontaminiertem Kunststoff.
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Mittelwerte der Bl indwerte von Ti u. Pb
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Abb. 6¢ und 6d: Mittelwerte der Reagenzien - und GefdBblindwerte von
Titan, Blei und Zink von 8 aufeinander folgenden Blindaufschliissen in
GefdBen aus kontaminiertem Kunststoff.
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Mittelwerte der Bl indwerte
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Abb. 6e: Mittelwerte der Reagenzien - und GefdBblindwerte von 3
Blindaufschlissen in GefaBen aus unkontaminiertem Kunststoff.
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Ti A% Cc Mn Fe Ni Cu Zn As Hg Pb Co

18 ;45 ¢l 567 <15 Hi<0 79 Sl 24 6,4 2561 11¢0L S £ Gl 0 232 <0,6 B la neu

2 sty (0 p e e 0 W SR (L 6,6 1,9 L <P RS e R o e S {0 | sl B 2a neu

19,4 3,2 + 2,0 kbl 1056nml5, 01 20,3 2,8 1%L, 5 wilgle 178 <1,9 Mittel alt

Tabelle 4: Blindwerte [pg/l AufschluBifliissigkeit) der neuen GefdBe nach 2 X 72 Stunden
Konditionierung im Vergleich mit dem Mittelwert (B 4, 5, 6) der alten kontaminierten
GefaBen.

Da selbst die niedrigsten Blindwerte der alten GefaBe
hoher waren, als die mit den neuen erreichbaren, handelte
es sich offenbar um eine verschmutzte Charge des Kunst-
stoffes. Dies wurde erhartet durch die Tatsache, daB es
sich bei den stark angestiegenen Metallen um diejenigen
handelte, deren Blindwerte durch Konditionierung ver-
mindert werden konnten (Fe, Cu, Cr), und die durch die
Verlangerung der AufschluBzeit anstiegen (Cu wund Ni).
AuBerdem war auffallend, daB der Anstieg von B6 zu B7 filr
die betreffenden Elemente im gleichen Verhaltnis erfolgte.
D.h., wenn z.B. die Kupferkonzentration in einem Getas
zwischen B6 und B7 um einen bestimmten Prozentsatz stieg,
stieg auch die des Nickels, des Eisens, und des Chroms um
ungefahr den gleichen Prozentsatz.

Um zu priifen wie lange die Freisetzung von Schwermetallen
aus den GefaBwandungen in den alten Gef&aBe noch anhalten
wiirde, wurde der "Reinigungsversuch' durchgefiihrt.

Es wurde wie folgt vorgegangen:

- 2 der 6 kontaminierten GefaBle, die zuvor fur 7 aufein-
anderfolgende Blindwert-AufschluBserien B 4, 5 und 6
verwendet worden waren (GefaBe A und B), sowie

- 4 der 20 neuen GefafB3e die vorher fur den Aufschlufl von
Sediment eingesetzt worden waren (GefaBe C,D,E,F),

wurden mit je 2ml HNO, und 1ml Reinstwasser sowie 2,5 mg/1l
Vanadium-Standardldsung beschickt und insgesamt 22h auf
857 C erhitzt. Entnommen wurden Proben nach 2, 4, 6, 8,
10,012, 1418 S and 22h. Da tdieiSaure inachts gewechse l'ts
wurde, konnten die Metallkonzentrationen nur steigen oder
konstant bleiben.

In*den: Abbildungen 7a und [b: istdder Verlauf “furiidie
beiden alten GefaBe A und B, sowie exemplarisch filir das
GefaB C aufgezeigt. Die GefaBe D,E und F verhielten sich
wie GefaB C. Wie ersichtlich, ist die Kupferkonzentration
in den alten GefaBen bis zu 10x groBer als in den neuen.
Fir Nickel ergibt sich der 12fache Wert im Vergleich zu
den neuen. Der unregelmaBige Verlauf der Eisenkonzentrati-
on 1ist auf die relativ grofle Haufigkeit punktueller
Kontamination fir dieses Element zuriickzufiihren.
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Ein Vergleich der minimal erzielbaren Blindwerte bei
alten, kontaminierten und neuen GefaBen bestatigt das
Ergebnis des Reinigungsversuches, daB die Verschmutzunsg
des Kunststoffes hauptsachlich Nickel und Kupfer betrifft.
Ein nach dem Reinigungsversuch durchgefiihrter Blindauf-
schluB B 8 zeigt fiir Nickel immer noch einen fiinffach
hoheren Wert als der, der neuen GefiaBe B 8a.

(Tabelle 5)

Ti v Cr Mn Fe Ni Cu Zn As Hg Pb Co

8,9.427,8 K201 <161 14,2 1,5 733 30 *1,3 ¥1j8 83 25 e | B Sa neu

5,6 <3,2 <23 <) 8,8 3,013,939 AL S & BRI (5 <L,9 B S alt

Tabelle 5: Blindwerte [pg/l AufschluBfliissigkeit] der neuen GefaBe im Vergleich mit den
Blindwerten der alten kontaminierten GefidBen nach jeweils 216h Konditionierung.
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Zeitlicher Ver lauf der Cu-Konzentration

Abb . Vergleich alte/neue Gefale
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Abb. 7a und 7b: Zeitlicher Verlauf der Kupfer- und Nickel-
konzentration widhrend eines 22 stiindigem Blindaufschlusses
mit 9 M Subboiling-HNO,. Vergleich zwischen GefaBen aus
kontaminiertem (Gef&B A und B) und unkontaminiertem (GefaB
C) Kunststoff
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Zeitlicher Ver lauf der Fe-Konzentration

Vergleich alte/neue Gefafle
90.0

80,0 -

70,0

S0,0

40,0 H

wg/ | AufschluB3lésung

20,0 -

10,0 =

2 4 6 B8 10 12 14 18 22

Erhitzungszeit in Stunden
a Gefal A, alt + Gefsf3 B, alt < Gefan C, neu

Abb. 7c: Zeitlicher Verlauf der Eisenkonzentration wdhrend
eines 22 stindigem Blindaufschlusses mit 9M Subboiling-
HNO,. Vergleich zwischen Gef&dBen aus kontaminiertem (Gefal
A und B) und unkontaminiertem (Gef&B C) Kunststoff.
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b) Filterblindwerte

Die in ungereinigten Membranfiltern enthaltenen Chromkon-
zentrationen (413 ng/Filter; zum Vergleich: durchschnitt-
liche Cr-Konzentration im Schwebstoff: 25-500ng/Filter)
machten eine Reinigung erforderlich. Zwei Reinigungs-
verfahren wurden verglichen:

- 5 Filter, durch die zuvor 500ml mit 2ml konz. Salzsaure
angesiuertes Wasser filtriert worden war,

- 5 Filter die der eingangs (siehe Punkt 2.2.) beschriebe-
nen Prozedur zufolge in 3% iger Salzsaure ausgelaugt
worden waren,

- sowie zum Vergleich 10 ungereinigte Filter,

wurden aufgeschlossen und gemessen. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 6 zusammengefaBt. Zusatzlich sind die Metall-
konzentrationen nach Angaben des Herstellers (Nuclepore)
gegeniibergestellt. Das hohe Kupfersignal resultiert wieder
aus der Kupferkontamination des Detektors (siehe 4.1.2).

Element Hersteller Ungereinigt Filtriert Ausgelaugt
ng/Filter ng/Filter ng/Filter ng/Filter

Z1 <260 G 22 KE35 32
v <208 < 36 < 19 2Z YR
Cr <173 424 * 50 194 * 15 38 %7
Mn <138 <22 12010 12 * 3
Fe 311 1795% 72 9 * 57 58 * 44
Ni 69 22156 14 * 6 {1
Cu < 86 203 * 24 137 Ti12 122 1%i19
Zn < 69 9. )2 201X 17 15011
As <121 < 16 < 10 <40
Pb <381 36 * 14 24 * 10 19 g

Tabelle 6: Reinigung von Polycarbonat - Membranfiltern durch Filtration
und Auslaugung mit aggeséuertem Reinstwasser. Vergleich mit den vom Her-
steller mit der PIXE® ermittelten Metallkonzentrationen.

Wie ersichtlich kann der Chromgehalt der Filter durch
Reinigung mit der Filtration halbiert, mit Hilfe der
Auslaugung jedoch auf ein Zehntel reduziert werden(Abb.8).
Eisen, Nickel Kupfer und Blei sinken ebenfalls. Zink-Werte
sind hdufig durch punktuelle Kontaminationen erhoht, wie
die Streuungen in Tabelle 6 zeigen. (ber eine Abnahme des
Zink-Gehaltes durch eines der Reinigungsverfahren kann
daher keine Aussage getroffen werden.

fproton Induced X-Ray Emission
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Reinigung von Membranfiltern

mit angesauertem Reinstwasser
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ungereinigte Filter Y filtriert 77 ausgelaugt

Abb.8a: Vergleich der Blindwerte von ungereinigten Poly-
carbonatfiltern mit Blindwerten von Filtern, die durch
Filtration bzw. durch Auslaugung mit angesduertem Reinst-
wasser gereinigt wurden.

Antei |l des Schwermetal Igehalts von

gereinigten Membranfiltern am Bl indwert
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Abb.8b: Beitrag des Schwermetallgehaltes der Membranfilter
zum Gesamtblindwert

32



AnlaBlich einer Interkalibration der ICES' wurden an die
8 teilnehmenden Labore auch je zwei Filter - Blanks (unbe-
legte Filter) verschickt. Es handelte sich ebenfalls um
Nuclepore Filter mit einer Porenweite von O0,4um. Die
Filter wurden in 0,1 N HCL uber Nacht ausgelaugt und mit
Reinstwasser gespiilt. Nach Trocknung und Wadgung wurden sie
in Petrischalen verwahrt (Yeats, Dalziel 1987). Die
Ergebnisse zeigt Tabelle 6b.

n Zn Cu Pb Ni Co
LAB 1 2 128 14717 31|81 - 113587
LAB 2 2. K13 i 120g et 2 - 10 ;9 i1 - 200
LAB 3 2 - 3.5 2,0 n.d. -
LAB 4 2 12 13 10 - -
LAB 5 2 N8 g 3nay 90l X3N] 7 8T 118 0,86
LAB § 2 9.9 lavs g al o s 20,4504
eigene [[10 [ 1..11 | 122H87| 193 103 -

Tabelle 6b: Vergleich der Blindwerte von Filtern aus einem ICES-Interkalibrationsversuch
mit den Blindwerten der durch Auslaugung gereinigten Filter. Alle Angaben in ng/Filter

Fiur die korrekte Berechnung der Schwebstoffladung auf den
Filtern ist die Kenntnis ihres Leergewichts erforderlich.
Die Verwendung eines mittleren Leergewichts der ungerei-
nigten Filter 14aBt eventuelle Gewichtsverluste durch die
Filtration oder Auslaugung unbericksichtigt. Die Wagung
einer durch die Reinigung entstandenen Gewichtsdifferenz
wird jedoch durch die Neigung der unbelegten Filter zu
elektrostatischer Aufladung sehr gestdort und ist in vielen
Fallen ohne technische Hilfsmittel nicht méglich. In
diesem Fall konnten nur die Filtergewichte der durch
Filtration gereinigten Filter ermittelt werden, die durch
Auslaugung gereinigten hingegen waren stark aufgeladen.

8

Filter 1 Differenz 0,495 mg
Filter 2 Differenz $ 0527 mg
Filter 3 Differenz : 0,279 mg
Filter 4 Differenz st O by e LS gl |14
Filter 5 Differenz A (040 Sl Y

"International Council for the Exploration of the Sea

8m[vor Filtration] - m[nach Filtration] in mg
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7.1.2 Referenzmaterialien

a) Ostseesediment ABSS-1
Kobalt erwies sich als unginstiger Standard aufgrund der
bereits erwahnten Fe/Co Interferenz. Demgemall waren die

Wiederfindungsraten (WFR % = c(TRFA)/c(AAS)') fur den
ersten SedimentaufschluB OSE 1 niedrig (RSD = Relative
Standardabweichung, -Deviation).
Element Wiederfindungsrate RSD Mittelwert TRFA
% b3 n=3 mg/kg

v 61,1 5,3 46,4

Cr 63,7 15,7 32,8

Mn 55,2 6,5 209,2

Fe 52,8 5,9 17526,0

Ni 34,2 1,6 1253

Cu 59,0 10,9 33,0

In 49,0 9,8 154,9

As 41,0 373 8,0

Pb 52,1 6,3 50,7

Tabelle 7:AufschluB OSE 1 des Ostseesediments mit 100pg/l
Kobalt als interner Standard (% 5mg Einwaage)

Der Ersatz von Kobalt durch Gallium bei der internen
Standardisierung, fiihrte zu einer erheblichen Erhdhung der
Wiederfindungsraten (OSE 2). Da die GefaBe jedoch Kupfer,
Nickel und Chrom freisetzten (siehe 7.1.1.) betragen die
Wiederfindungsraten filir diese Elemente mehr als 100%.

Element Wiederfindungsrate RSD Mittelwert TRFA
~ k9 n=3 mg/kg
v 131,0 14,8 99,9
Cr 140,0 31,9 Te il
Mn 108,0 21,3 409,7
Fe 101,0 22,4 33557,0
Ni 212,0 ) B 48 16,3
Cu 260,0 18,6 145,6
Zn 84,0 20,9 266,1
As 101,0 11,8 19,1
Pb 106,0 25,3 102,7

Tabelle 8:AufschluB OSE 2 des Ostseesediments mit 200pgl
Gallium als interner Standard. (X lmg Einwaage).

Jder Mittelwert aus den Messungen der Sediment-Gruppe von 1989
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Wie sersichtlich,
schluB3 von nur 1mg stark angestiegen

Ein in den neuen,
Sedimentaufschlufl
auchi. fursiChrom,

(Tabelle 9).

war die Versuchsstreuung durch den Auf-
(siehe Abschnitt 6).

unkontaminierten GefaBBen durchgefihrter
(OSE 3 mit 10 Parallelproben)
Nickel und Kupfer bessere
Aufgrund der geringen Einwaage streuten jedoch auch diese
Werte erheblich

Element Wiederfindungsrate RSD Mittelwert TRFA
% % n=10 mg/kg
v 125,,0 1753 9553
Cr 125.,0 S50 64,3
Mn 106,3 21,4 403,0
Fe 103,7 21,5 34424,0
Ni S0,6 34,4 2959
Cu 136.,.1 30,4 76,6
Zn 98, 60,3 312,0
As 79,8 38,2 15,6
Pb 98,4 25,4 95 it

lieferte
Ergebnisse.

Tabelle 9:AufschluB OSE 3 des Ostseesediments mit 200 pg/l
Gallium als interner Standard in unkontaminierten Gefalen
(X 1lmg Einwaage)

Ein neuer Ansatz OSE 5 mit wiederum 10 Parallelaufschlis-
sen und auf ca. 5mg erhohter Einwaage ergab eine deutlich

geringere Streuung flr alle Elemente.

Element Wiederfindungsrate RSD Mittelwert TRFA
k3 % n=10 mg/kg
\ 124,0 13,8 94,1
Cr 1290,0 2145 61,7
Mn 99,6 740 377,6
Fe 97,6 4,0 32394,0
Ni 89,0 29,17 32,0
Cu 184,1 13,9 103,1
Zn 78,0 6,3 246,5
As 78,2 18,17 15,3
Pb 97,3 748 100,5

Tabelle 10: AufschluB OSE 5 des Ostseesediments mit
960 pg/1 Gallium als interner Standard und auf 5 mg
erhohter Einwaage.




b) NBS - Referenzsediment 1646

Auch hier wurden nur Einwaagen von 1-20mg verwendet. Die
Einwaagen betrugen somit 1/500 - 1/25 der von NBS empfoh-
lenen zur Erzielung der zertifizierten Werte. Die erste
AufschluBBserie ESE 4 mit ca. 1lmg Einwaage zeigte dann auch
niedrige Wiederfindungsraten und eine hohe Streuung der
Konzentrationen, bedingt durch Inhomogenitdten des Proben-
materials.

Element Wiederfindungsrate RSD Mittelwert TRFA
% % n=10 mg/kg
16 ¥ 45,3 22,9 2310,0
\ 45,4 26,8 42,17
Cx 43,1 18,6 32,50
Mn al,3 22,3 192,0
Fe 50,0 19,2 16745,0
Ni 1,9 24,1 16,4
Cu 344,2 95,9 62,0
Zn 56,8 29,0 78,4
As 54,8 33,4 <6,4
Pb 82,1 33,6 23,2
Co 316,4 28,6 33,2

Tabelle 11:AufschluB ESE 4 des NBS-Referenzmaterials mit
200pg/1 Gallium als interner Standard und X lmg Einwaage.

Fur ESE 6 wurden durchschnittlich 5mg aufgeschlossen.

Element Wiederfindungsrate RSD Mittelwert TRFA
- 4 % n=10 mg/kg
i 69,2 10,9 3527,0
v 84,3 16,2 79,2
Cr 72,5 13,8 55,1
Mn 85,7 4,2 321,0
Fe 79,3 2,7 26566,0
Ni 66,8 18,3 21,4
Cu 229,8 12,8 41,4
Zn 88,7 29,6 122,4
As 73,3 30,6 859
Pb 102,1 errt 28,8
Co 463,4 18,8 48,7

Tabelle 12:AufschluB ESE 6 des NBS- Referenzmaterials
mit 200 pg/l Gallium und auf % 5mg erhéhter Einwaage
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Wie beim Ostseesediment wirkte sich die Erhohung der
Einwaage positiv auf die Streuung und die Wiederfindungs-
raten aus. Die Streuungen von Zink, Arsen und Blei sind
nach wie vor hoch. Die Wiederfindungsraten wurden wesent-
Lich hoher::

Der Versuch wurde wiederholt: ESE 7, wiederum mit ca. 3mg
Einwaage; aber die Standardmenge wurde, gemall der funffa-
chen Einwaage verfiinffacht.

Element Wiederfindungsrate RSD Mittelwert TRFA

% % n=10 mg/kg
Ti 66,7 RESH 3400,0
\% 84,6 19,0 79,6
Cr 69,5 12,0 52,8
Mn 54,1 12,5 316,0
Fe 59 1255 26090,0
Ni 69,0 14,3 22,1
Cu 289,5 1259 51,0
Zn 18,9 14,1 109,0
As Tin T 15,9 9,0
Pb 98,2 1357 2/t 1
Co 554,9 23,8 58,3

Tabelle 13:AufschluB ESE 7 des NBS-Referenzmaterials mit
1000 pg/l Gallium als interner Standard (% 5mg Einwaage)

Die Wiederfindungsraten waren im Vergleich zu ESE 6 wieder
etwas schlechter. Aufgrund der optimierten Standardmenge
sind diese Werte jedoch sicherer als ESE 6. Die Relative
Standardabweichungen fiir Nickel, Zink, Arsen, Kupfer und
Blei wurden kleiner, die von Mangan und Eisen grdfler, aber
immer noch im Bereich um 10% .

SchlieBlich wurde eine Serie mit 5 Parallelproben und je
ca. 20mg Einwaage aufgeschlossen.

Durch die AufschluBserie ESE 8 wurde der Einflufl der
Einwaagemenge sehr deutlich. Die relativen Standardabwei-
chungen mit Ausnahme der des Arsens, des Bleis, und des
Kobalts waren erheblich niedriger, die Wiederfindungsraten
dagegen erheblich hoher als bei nur 5mg Einwaage (Tabelle
14)
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Element Wiederfindungsrate RSD Mittelwert TRFA

% % n=5 mg/kg
5 85,3 6,3 43458,0
¥, 107,0 Ty% 101,0
Cr 81,3 7,8 61,8
Mn 96,4 3,0 361,0
Fe 87,8 i 29419,0
Ni 92,5 6,0 29,6
Cu 285,8 1,2 51,4
Zn 90,5 3,0 1250
As 95,3 15,8 11,0
Pb 97,7 16,5 27,6
Co 672,2 24,8 70,6

Tabelle 14: AufschluB ESE 8 des NBS-Referenzmaterials mit
4000 pg/1 Gallium als interner Standard und X 5mg Einwaage.

Abbildung 9a zeigt die Wiederfindungsrate und Abb. 9b die
Relative Standardabweichung (RSD) in Abhdngigkeit von dey
GroBe der Einwaage fir das NBS - Sediment 1646.

In den Abbildungen 10a-10c sind die Ergebnisse von ESE 8§
mit ihren Standardabweichungen und die zertifizierten
Werte aufgetragen.
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Wieder f indungsraten NBS-Sediment

in Abhangigkeit von der Einwaage
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Abb 9a: Wiederfindungsraten der Messungen des Referenzsedimentes
NBS-1646 in Abhdngigkeit von den aufgeschlossenen Sedimentmengen:
Img (ESE 4); 5mg (ESE 6); 5mg (ESE 7) und 20mg (ESE 8)
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Re lative Standardabweichung %

Relative Standardabweichung %

RSD von NBS-Referenzmaterial

in Abhangigkeit von der Einwaage
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Abb. 9b: Relative Standardabweichungen (-Deviation, RSD) bei Messungen
des Referenzsedimentes NBS - 1646 in Abhangigkeit von den aufge-
schlossenen Sedimentmengen: 1lmg (ESE 4); 5mg (ESE 6); 5mg (ESE 7) und
20mg (ESE 8)
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a/ka

Referenzsediment NBS-1646

Titan und Eisen
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Abb. 10a: Titan- und Eisenkonzentrationen und deren Standard-
abweichungen im Referenzsediment NBS-1646. Schwarze Quadrate:
zertifizierte Werte von NBS, weifle Quadrate: mit der TRFA
ermittelte Werte (ESES8).
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mg/ kg

Referenzsediment NBS-1646
Mangan, Zink und Vanadium
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Abb. 10b: Konzentrationen und Standardabweichungen von Mangan,
Zink und Vanadium im Referenzsediment NBS-1646. Schwarze
Quadrate: zertifizierte Werte von NBS, weifle Quadrate: mit der
TRFA ermittelte Werte (ESES8).
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III,/ ny

Referenzsediment NBS-1646
Cr, Ni, Cu, As, Pb, und Co
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Abb. 10c: Konzentrationen und Standardabweichungen Von Cr, Ni,
Cu, As, Pb und Co im Referenzsediment NBS-1646. Schwarze
Quadrate: zertifizierte Werte von NBS, weiBe Quadrate: mit der
TRFA ermittelte Werte (ESES8).
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c) NRCC - Sediment MESS-1 (marines Sediment)

Fiir den AufschluB »MSE 1« wurden ~ 40 mg aufgeschlossen um
die in vorherigen Abschnitt geschilderten Probleme bei
geringeren Einwaagen von vornherein zu umgehen.

Element Wiederfindungsrate RSD Mittelwert TRFA

* % n=5 mg/kg
Ti 44,1 7,0 3088,7
v 99,4 1,5 71,9
cr 64,3 13,9 45,7
Mn 10551 Bl 539,3
Fe 92,8 7,3 27824,0
Ni 7544 6,0 22,2
Cu 171,2 5,9 51,4
Zn 94,1 9,5 179,8
As 142,7 12,9 15,1
Pb 102,0 8,9 34,7
Co 698,1 10,4 75,4

Tabelle 15: AufschluB MSE 1 des NRCC-Referenzmaterials mit
8000 pg/l Gallium als interner Standard und X 40mg Einwaage.

Die Ergebnisse fur V, Mn, Fe, Zn und Pb waren gut. Das
unginstige Fe/Co-Verhaltnis von 1:3000 fiihrte aufgrund der
schon erwdhnten Interferenz zur Verfalschung des Kobalt-
mef3wertes.

Der AufschluB war nicht rickstandsfrei. Zuriick blieben
feine weifBe Korner (vermutlich Si0,). Da auch Titan schwer-—
l6sliche Verbindungen bildet, ist es moglich, das die
AufschluBBzeit von 24 h nicht fiir den vollstandigen Auf-
schluf3 ausreichte.

Chrom -Verluste ergaben sich vermutlich durch die Neigung
dieses Elementes leichtfliichtige Verbindungen einzugehen.
Durch die 24 stiindige Erhitzung konnten diese dann durch
die nicht hundertprozentig gasdichten GefaBle entweichen

Wie aus den Abbildungen 1la, b, c ersichtlich liegen die
gefundenen Konzentrationen der Elemente Fe, Mn, Zn, V und
Pb mit ihren Streubereichen innerhalb der angegebenen
Bereiche der zertifizierten Werte. Chrom wurde zu wenig
gefunden, Arsen bemerkenswerterweise zu viel, und auch fur
Nickel war das Ergebnis gemessen an ESE 8 schlechter.
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as/ka

Referenzsediment MESS-1
Titan und Eisen
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Abb. 1la: Titan- und Eisenkonzentrationen und deren Standard-
abweichungen im Referenzsediment MESS-1. Schwarze Quadrate:
zertifizierte Werte von NRCC, weiBe Quadrate: mit der TRFA
ermittelte Werte
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mg/ kg

Referenzsediment MESS-1
Zink und Mangan
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Abb. 11b: Zink- und Mangankonzentrationen und dereren Standard-
abweichungen im Referenzsediment MESS-1. Schwarze Quadrate:
zertifizierte Werte von NRCC, weiBe Quadrate: mit der TRFa
ermittelte Werte.
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Referenzsediment MESS-1
t’, C:r‘, h‘j., C:LJ’ ‘QE;, Pb und Co
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Abb. 1lc: Konzentrationen und Standardabweichungen von V, Cr, Ni,
Cu, As, Pb und Co im Referenzsediment MESS-1. Schwarze Quadrate:
zertifizierte Werte von NRCC, weiBe Quadrate: mit der TRFA
ermittelte Werte.
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7.1.3 Schwebstoffe

Die Metallkonzentrationen 1in den Schwebstoffen der
Deutschen Bucht im August °’'88 sind, mit Ausnahme des
Quecksilbﬁrs und des Cadmiums, in der Tabelle 16 in ug/1
Seewasser“, und der Tabelle 17 als spezifische Beladung
in mg/kg dargestellt. Quecksilber und Cadmium werden
gesondert betrachtet (siehe 7.3. und 7.4.1).

Station 1 20,71 0,771 "0,79111,9 2251 °0,2011 0,55} ,1,41] 0,41

1+
o
—
o
o
o
w
[=}
-
o
(=]
(=]
w
—
(=]
(=3
o
w
o
o
i
o
o
o
o
o
—

Station 2 s$,62| 0,30 0,30 5,52| Ss1,4| 0,07| 0,23] 0,51]<0,06

1+
o
o
@
o
o
-
(=}
-
o
—_
o
(=
w0
o
-
~1
o
o
-
o
o
-—
o
o
w

Station 4 1,14| 0,07} 0,17| 2,00| 14,0{ 0,03| 0,1S8| 0,24|<0,03

0,04 0,02f 0,01 0,01/ 0,91] 0,01| 0,06( 0,06

1+

Station 5 2,47 0,10 0,61| 1,64] 28,3| 0,06/ 0,15 0,16|<0,03

1+
=
=
Qo
o
o
N
o
o
~
=
(=
(2]

2,60 0,01 0,05{ 0,01

Station 6 2,80 0,10 0.15| 2,68) 27,7| 0,01| 0,19| 0,30|<0,03

1+
o
o
o
o
o
~nN
o
o
~N
(=]
(=]
w
o
—
©w
(=]
o
-
(=]
o
w
o
o
(=]

Station 8 1,27| 0,08} 0,12} 1,23| 9,55 0,00{ 0,15| 0,10/<0,03

1+
o
o
—
o
o
N
o
o
~N
o
o
—
o
o
e
o
o
-
o
o
w
o
(=]
—

Station 9 3,78( 0,13} 0,39} 2,22| 24,0{ 0,01| 0,14| 0,21)<0,03

I+
[=
=
©
=
=
»
=
(=]
~
=
=
X

0,04| 0,01f 0,03{ 0,01

Stationll 0,75(<0,06| 0,06| 1,43| 6,15 0,01 0,13]| 0,18|<0,03

H o,03 0,01y 0,01} 0,24} 0,01} 0,04 0,05

Stationl3 1,63 0,07| 0,28] 1,02]16,5 0,02] 0,15} 0,10<0,03

0,11} 0,02( 0,02} 0,02} 0,22 0,01| 0,03} 0,01

Tabelle 16: Metallkonzentrationen [pg/l Meerwasser] und deren Reproduzierbarkeit ip
Schwebstoffen der Deutschen Bucht im August 1988, sowie Schwebstoffkonzentrationen »m«
in [mg/l]. Pobenahmetiefe: 10m

Bei den Stationen 3, 7, und 10 betrug die Schwebstoff-~
menge auf den Filtern weniger als 0,5 mg. Abbildung 12
zeigt die Konsequenzen die sich im Hinblick auf Wagefehler
bei diesen geringen Schwebstoffmengen ergeben. Die Metall <
konzentration der wahren Schwebstoffmenge wird durch die
100%-Linie dargestellt. Aufgrund der Normierung auf
Milligramm Schwebstoff flihren Abweichungen von 1-2 Zehntel
Milligramm durch Wagefehler nach oben und unten zu einem
exponentiellem Anstieg bzw. Abfall der berechneten Metall-
konzentrationen bei Schwebstoffmengen < 0,5mg.

10

nur der Anteil der partikuldren Phase
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Wiederauffindungsrate der Metallkonzentration als Funktion des Wigefehlers

WWiederauffindungsrate
@ O i L R B AT A bl
150 et ge : : L S Al
[ B
- Img
ey
= -
130 = =1
1,5 .
e ‘:..\\
b 2mg iad
3
p— 2,5mg i —
10— ""‘--\..__\_ o
- "'\,_\ %
lw — d 3 .
— T Smg
TS 3 2,5mg
90— et "'
= Iy
e w pr—
il -
Smg
— s
pu— R
50 e
ta s taad sl sl Veals b s bas. bl
-0,3 -0,2 0,1 0 0,1 0,2 0,3

Wagefehler (mg)

Abb. 12: Rechnerische Erhohung der Metallkonzentration
durch Wagefehler in Abhangigkeit von der Schwebstoffmenge.
Der Schnittpunkt der 100%-Linie mit den Kurven bei »0mg«
wagefehler stellt die wahre Konzentration bei dem wahren
Schwebstoffgewicht dar. Abweichungen vom wahren Gewicht
durch wWagefehler fithren zu rechnerischen Konzentrationen
oberhalb und unterhalb der wahren Konzentration.
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Da die Wagung der Membranfilter durch elektrostatischer
Aufladung 1leicht in diesen GroBenordnungen (0,1-0,3mg)
fehlerbehaftet sein konnte, erschien eine Aussage iliber den
Schwermetallgehalt solcher Schwebstoffmengen nicht mehr
sinnvoll.

Fe m
s Ti ' Cr Mn g/kg Ni Cu Zn As Pb Co -g/ll

Station 1 [|1616 60,0f 61,5| 926 [17,6 15,5] 42,7}109 10,5| 44,0] 44,0

1+
~
wu
N
=)
~1
[

2,0] 0,12 2,3 3,5 3,8 0,9 1,8 9,8

1+
w
o
»
-
»
~N
-
|

S!

Station 2 |{1431 50;6] 49,31 917 [13,5 11,7] 38,8} 84,6]|<10,1] 34,3] 45,8
0
14,9| 0,08 1,7 6,7 4,3 4,3 6,6

1+

10,3 4,9 3,8 1,8] 0,24 2,7} 17,01.16,4 6,4

Station 4 306 18,7] 45,3] 536 3,75 el 47,6} 165,0]1¢~779] 1 2952]<12,6
Station 5 [J1237 52,0(306 818 |14,2 31,8} 74,1] 79,3]<14,8] 7649] 37,1

# 38,4} 10,1 8,0] 25,5] 1,30 5,0|] 24,2 6,9 10,1 10,6

Station 6 8§92 32,4| 46,5( 553 8,83 4,31°60,1]:98,81¢ 9,6] 135,71 22,4

a4 sEseL Tl 0k 8,81 0,060 4,18 9,018, 9 1,3} 2,8 g
Station S [[1409 84,7[132,7(1365 |10,6 1,1]162 |107 |<29,5|232 [<34,4
gy 15,el17 91 17,10 6,6] 0,050 11,71 32,2]% 7.3 12,2 .
station 9 [2997 [100 313 |1759 |19,0 7,0[/113,4|166 |[<23,5| 59,5| 47,2 3
L,

1+

72,5| 18,9] 12,1] 19,6| 0,04] 10,3] 26,2] 10,2 9,9 3,6

e 220 10,31 5,00:0;17]4 58,91.28,2]:37,1 18,6

Stationl3 907 41,4158 567 9,15} 11,3} 83,9] 55,6}¢<17,0} 83,4} 25,3

H 60,8] 13,3 9,2 8,7 0,12 8,2l 11,5 6,6 26,1 7,6

Stationll 542,2(<41,9] 43,1/1038 4,45 4,9] 93,4]133 <20,5] 79,9}<21,7 ]

Tabelle 17:Spezifische Beladung der Schwebstoffe [mg/kg] in der Deutschen Bucht im
August 1988. Pobenahmetiefe: 10m

Die Abbildungen 13a-j =zeigen die Konzentrationsverhalt-
nisse an den einzelnen Stationen noch einmal auf. Der
krasse Gegensatz zwischen spezifischer Beladung und
Metallgehalt/1l Seewasser an den Stationen 1 und 2 ruhrt
von den gegeniiber den anderen Stationen grofBen Schweb-
stoffmengen her (6 und 12 mg/l). Theoretisch gibt es zwei
Moglichkeiten eine bestimmte Konzentration im Wasser zu
erreichen. In Extremen ausgedriickt: Entweder die spezifi-
sche Belastung ist klein, aber der Schwebstoffgehalt groB3,
oder die spezifische Belastung ist groB und der Schweb-
stoffgehalt gering. In beiden Kombinationen kann dieselbe
Konzentration erhalten werden. Es ist daher wichtig die
Schwebstoffmenge bei der Beurteilung der Metallkonzen-—
tration 2zu beriicksichtigen, also auch die spezifische
Beladung zu betrachten.
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Tabelle 18 und Tabelle 19 zeigen die Metallkonzentrationen
in den Schwebstoffen im

sind

Sommer.
Stationen der untersuchten Proben

nicht

Abb 14a und

14b zeigen

November 88.

Die Stationsnummern
identisch mit denen des Probenahmenetzes
die Stationsnetze.

im

Die

sind schwarz markiert.

m
Ti v Cx: Mn Fe Ni Cu Zn As Pb Co |mg/1
Station | 1 40 17152, 10 151,981 22,3 508{ 0,50| 1,01| 2,92] 0,44 1,14} 1,77}}18,5
Station 2 54 .01 1,871 .2.65] 20,5 6181 .0,55] .1,08] 3,35} .0,50] .1,38] 1,91}24,3
Station 3 27,01 0,901 1,981 7,69 267} 0,31} 0,63 1,54 0,20] 0,60| 0,60§413,9
Station 4 110| 5,30| 6,65] 36,1] 1329] 1,32} 2,58} 7,02| 1,23] 3,19] 4,15455,6

Station 7 2,65| o0,40| 1,00| 0,96} 28,5{ 0,08 0,62} 0,27| 0,07} 0,18 0,11
24

#: 0,1 0,04 0,03] 0,04 0,21 0,01} 0,04} .0,02}<0,01} .0,03]<0,01
Station 9 26 311 1,141 1,81 ] 19,56 2671 0,15] 70,591 1,45} 05211 0,70] "0,32§13 ,4
Station 12 a3 Al 1,53 5L, 73] el1,5 4101 .0,38] 0,791 2,281 ;0,371 0,791 1 ;148164

Station 13 40,7] 1,90} 1,82 20,8 5041, 0,511 1,294 ;2,881 0,47 1,07k Y,17
2053

ﬂ 0,610, 1 0,1 0,2 5,11 0,03] 0,041 0,1 0,01} 0,05] 0,04

Station 17 DLt 2 591 L2 191 2T .3 B461 0,571 1,421 3,491 0,561 1,381 1,62
25,9

4 01244052 0, 1 0,1 2,50 0,05] 081 0021 0,031 0,08 0,1
Station Al 39l T4 A2 0LIR16 S 4611 0,461 155000 -2, ¢ 1 0,381, 1,001 1,41120,3
Station A7 12,850,621 1,80} 2,74 1£301 V0711100530045 R0 Y210 el 0= 338659

Tabelle 18:
November 1988,

-

Station 7

Metal lkonzentrationen [pg/l Meerwasser)

13 und 17 ist die Reproduzierbarkeit angegeben.
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in Schwebstoffen der Nordsee
sowie Schwebstoffkonzentrationen »m« in mg/l. Probenahmetiefe: 10m.

im
Fur



Fe m
1i v ex Mn g/kg Ni Cu Zn As Pb Co jjmg/1

Station 1[2195 113 107 1202 27,4] 26,8] 54,3158 23,7] 61,8] 95,7]18,5

Station 2{2223 77,0(109 843 25,4] 22,6] 43,8]138 20,7| 56,6} 78,5§24,3

Station 311941 65,0135 553 19,2] 22,4] 45,0]111 14,3| 43,2] 42,8§13,9

Station 411984 95,2|120 649 23,9| 23,8| 46,4]126 22,1] 57,4| 74,6)55,6

Station T7}1072 82,1(415 394 11,8} 33,2]256 112 <29,11 93,01<45,2
2,4

I+

35,3]| 16,6/ 15,3 17,0] 0,10 5,5] 18,3 9,4 14,5

Station 911943 84,8{105 735 19,9| 11,0| 44,0}108 15,8] 52,3} 61,5313,4

Station 1212070 93,8|106 1071 25,1 23,4] 48,2]|140 22,9]| 48,1 69,8§16,4

station 13[1784 83,2| 79,9/912 22,1} 22,2| s6,4]126 20,6| 46,7| 51,3
22,8
S} 2555 e, 0he2ie] T el 03] T LBl 23] 42 o561 2.3l 1,8

Station 171769 89,6| 75,9|950 22,4) 19,61 49,3]1121 19,41 47, .51 56,1
28,9
3 8,610 21 A e 3 210 09 6% T2 9 0l a2, 9500

Station A1f{1920 80,9] 99,1(831 22,8| 22,6| 49,4134 18,6 49,1| 69,4}j20,3

Station A7[/1544 89,2(260 395 18,71 16,4} 53,1] 65,5{ 17,1] 27,8] 48,1} 6,9

Tabelle 19: Spezifische Beladung der Schwebstoffe [mg/kg] in der Nordsee im November
1988. Probenahmetiefe: 10m. Fiir Station 7, 13 und 17 ist die Reproduzierbarkeit
angegeben.
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APl TRFA-Feststoffmessung

7.2.1 Blindwerte
Tabelle 20 zeigt die Ergebnisse von 3 Stanzlingblindwert-
serien BS 1 und BS 3 mit 3, und BS 4 mit 10~ Parallel-
messungen. Bemerkenswerterweise liegen die Chromkonzen-
trationen der ersten beiden Serien weit niedriger als die
der dritten Serie und der Filterblindwerte aus der Messung
des Aufschlusses. Bei den zuerst verwendeten Filterfolien
handelte es sich offenbar um eine besonders saubere
Charge.
Element Hersteller BS 1 »8« BS 3 »SK BS 4 NS

ng/Filter| n=4 ng/Filter| n=4 ng/Filter|n=10

Ta <260 <282 2846 2114(74%)| 1141 3796 (70%)
\' <208 <163 <131 < 74
Cr <173 <147 <112 723 1291 15%)
Mn <138 < 99 < 74 < 43
Fe 311 246 .23 i .9%) ] 268 40 (15%) ] 282 . 74 (21%)
Ni 69 < 57 66 * 19 (29%) 61 * 26 (43%)
Cu < 86 863 * 90 (10%)| 849 H40 (17%)] 614 51 ( 8%)
Zn < 69 59 * 14 (24%) 35¢ TE g (14%) 28 * 9 (30%)
As <121 g3 | < 59 %33
Pb <381 <164 138 -% 116 %G1 2%) 100 * 26 (26%)
Tabelle 20: Blindwerte der Stanzlinge ungereinigter Filter in ng/Filter.
Die erhohten Werte von Titan ergaben sich aus der Be-
nutzung der Titan-Stanze. Die Stanzlinge von BS 1 wurden
noch mit der Stanze mit 6,9mm Durchmesser hergestellt, und
im Gegensatz zu BS 3 und BS 4 wurde als interner Standard
Kobalt verwendet.
Die Stanzlingblindwerte sind gegeniber den Blindwerten aus
dem AufschluBB ungereinigter Filter um 170%-310 % erhoht:
Sie betrugen: fur+'Cr *170%, “Fe 157X5 N1 277% ., Cu" 302%;" Zn
311%, und Pb 277% des Filterblindwertes aus dem Aufschlufl
ungereinigter Filter (Abb.14).

7.2.2 Schwebstoffmessung

Die Belegung der Filter mit Schwebstoff war nicht gleich-
maflig. Die Messung eines einzelnen Stanzlings erlaubte
daher keine zuverlassige Aussage uUber den Schwermetall-
gehalt. Um zu priufen inwieweit die durch die Direktmessung
von Stanzlingen und die durch den AufschluB3 des gesamten
Filters erhaltenen Metallkonzentrationen divergieren,
wurden aus 7 Filterfolien je 3 Stanzlinge ausgestanzt und
gemessen. Der Rest des Filters wurde ebenfalls aufge-
schlossen und gemessen.
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Vergleich der Blindwerte von Stanzlingen und aufgeschlossenen ,
ungereinigten Membranfiltern

8 | I | | |

ng/Filter

Eree

900

800

700
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100

(PP rprrrrfveeen e e reyrrrryrenTy

Lori e v bonen beenn beoenboron e bl =

— 5 i

| | I I I

Cr Fe Ni Cu Zn Pb

schwarz: Stanzling-Melwert

ELEMENTE

Abb. 15: Blindwerte von aufgeschlossenen und direkt
gemessenen, ungereinigten Membranfiltern (Stanzlinge). Die
Stanzlingblindwerte sind zwischen 150 und 320% hoher als
die der aufgeschlossenen Filter.
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Durch verschiedene Umrechnungen wurde bericksichtigt daB
die Belegung des Filters aufgrund der Befestigung in der
Filtrationsapparatur nicht die ganze Flache einnahm und
daB durch die Stanzlinge ein entsprechender Anteil des
Schwebstoffes entfernt worden war. Dann war ein Vergleich
mit den StanzlingmeBwerten moglich. Fiur die Umrechnung
muBte nidherungsweise angenommen werden dal die Filterbele-
gung homogen ist, was wie die Streuung der jeweils 3
Stanzlingwerte eines Filters zeigten, nicht zutrifft.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 21 zusammengefaflit. Sie
zeigen, daB die StanzlingmeBwerte fast grundsatzlich hoher
liegen als die der Aufschliisse, ein Phanomen, da schon bei
den Blindwerten auftrat. Sie betragen durchschnittlich
130-200% von den mit dem AufschluB erhaltenen Konzen-
trationen. Eine Ausnahme machen hier die Stationsfilter 4
und 3. Uber den Grund dieser Abweichungen konnen bisher
nur Vermutungen angestellt werden. Moglich ist, dafl der
fliissig aufgetragene Standard in den Stanzling einsickert,

und zwar unterhalb der Eindringtiefe des MeBstrahls, und
dann von diesem nicht mehr quantitativ angeregt wird. Ulas
TRFA - Rechnersystem bekdme dann im Verhadltnis zum tat-

sachlichen Gallium-Signal eine 2zu hohe Standardmengen-
konzentration vorgegeben und alle anderen Metallkonzentra-
tionen wiirden ebenfalls zu hoch berechnet werden. Der
Gallium-Test 3 (siehe Punkt 5.4.) wiirde dieses Phanomen
nicht erfassen, da hier das Vergleichselement ebenfall.s
fliissig aufgegeben wurde und dem gleichen Effekt, namlich
der Einsickerung, unterliegen wirde.

Ein ahnliches Phanomen wurde flur die Direktmessung von
Filtern mit der Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) beschrie-
ben (Yeats, Dalziel 1987), wobei die Autoren davon aus-
gingen, daB die fiir die Umrechnung auf mg-Schwebstoff
getroffenen Naherungen die Ursache fiur die bei ihnen fast
durchgehend um 60% zu hoch liegenden Metallkonzentrationen
sind. Welche Umrechnungen ausgefiihrt wurden, ist der
Veroffentlichung nicht zu entnehmen. Hier wird jedoch von
der Richtigkeit der Berechnung ausgegangen. Eine Betrach-
tung von relativ homogen belegten Filtern (Station Al und
Station 12) mit relativen Standardabweichungen von durch-
schnittlich 5 % zeigen ebenfalls eine Erhdohung der Stanz-
lingwerte gegeniiber den AufschluBwerten, sodaBl die oben
erwahnte Annahme beziiglich der Homogenitat der Belegung
fiir die Berechnung nicht die Ursache fir die Abweichung
sein kann. Das Problem ergibt sich, wie die Erhohung der
Stanzlingblindwerte zeigen, bereits vor der Umrechnung auf
Schwebstoffkonzentrationen.

Als die zuverlassigeren Werte sind in jedem Fall die der
Aufschlisse anzusehen.
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ELMT{|Stations Nr. Al 2 3 4 A7 9 12
Stanzling 3604 3056 1961 1862 3739 2729 3435
Ti Aufschlug 1921 2223 1941 1984 1844 1943 2070
c(St.)/c(Auf.) 188 X 138 X 101 X 94 X 203 2 140 X 166 X
Stanzling 152 138 75,4 83,1 126 113 156
v Aufschlub 80,9 77,0 65,0 95,2 89,2 84,8 93,8
c(St.)/c(Auf.) 188 X 179 X 116 X 87 X 141 % 133 X 166 X
Stanzling 160 106 50,3 51,2 259 90,6 126
Cr [JAufschlu 991 109 135,3 120 259 105 106
c(St.)/c(Auf.) 162 X 97 % 37 X 43 X 100 X 86 X 119 X
Stanzling 1535 1072 515 557 681 913 1641
Mn fjAufschlul 831 843 553 649 395 735 1071
c(St.)/c(Auf.) 185 % 127 X 93 X 86 X 172 X 124 X 153 X
Stanzling 36197 34330 19458 18670 29825 25018 38034
Fe JAufschluB 227172 25449 19186 23890 18705 19902 25072
c(St.)/c(Auf.) 159 X 135 X 101 X 78 X 160 X 126 X 152 X
Stanzling 35,8 26,8 15,6 1851 21,5 20,9 33,6
Ni jJAufschlui 22,6 22,6 22,4 23,8 16,4 11,0 23,4
c(St.)/c(Auf.) 158 X 118 X 70 % 76 %X 167 X 190 X 144 X
Stanzling 201 130 105 67,9 290 168 182
Cu [Aufschlug 49,4 43,8 45,0 46,4 58,1 44,0 48,2
c(St.)/c(Auf.) 409 X 297 X 233 X 146 X 546 %X 381 X 378 X
Stanzling 191 193 108 95,7 112 129 198
Zn [|AufschluB 134 138 111 126,2 65,95 108 140
ciSt.)/c(Auf.) 143 X 140 X 97 X 76 %X 171 % 119 X 142 X
Stanzling 29,1 26,8 11,7 14,5 21,8 13,4 33,9
As jAufschluB 18,6 20,7 14,3 22,1 17,1 15,8 22,9
c(St.)/c(Auf.) 157 X 129 X 82 x 66 X 128 X 85 X 148 X
Stanzling 81,6 79,5 45,0 47,6 52,0 73,8 82,9
Pb fAufschlug 49,1 56,6 43,2 57,4 27,8 52,3 48,1
c(St.)/c(Auf.) 166 X 140 X 104 X 83 X 187 X 141 X 173 X
Stanzling 99,7 84,5 33,3 53,9 92,3 43,7 120
Co [jAufschluB 69,4 78,5 42,8 74,6 48,1 61,5 69,8
c(St.)/c(Auf.) 144 X 108 X 78 X 72 % 150 X 1 % 171 X

Tabelle 21: Vergleich der durch Messung von Stanzlingen und Aufschliissen erhaltenen
in Schwebstoffen der Deutschen Bucht im November 1988. Alle

Metallkonzentrationen
Angaben in [mg/kg Schwebstoff]
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ASV Messung von Cadmium (und Blei) im AufschluB

Zuerst wurde die Methode wieder mit Hilfe von Referenz-
sediment auf ihre Eignung geprift. Eine Messung des Refe-
renzsedimentes MESS-1 ergab folgende Werte fir Cadmium und
Blei, das mitbestimmt werden konnte

-cd: 0,6 mg/kg zertifizierter Wert: 0,59 * 0,1 mg/ksg
-Pb: 38,2 mg/kg zertifizierter Wert: 34,0 *+ 6,1 mg/kg
Es wurden dann die Schwebstoffe der Uberwachungsfahrt des

August 1988 gemessen. Die Anreicherungszeit betrug 10
Minuten. Die Ergebnisse zeigen Tabelle 22 und Abb.16.

Station 1 2 4 5 6 8 9 11 13

c(Ccd) [mg/kg] 0,5 0,7 0,5 0,5 0,5 3,3 2,4 2,9 0,5

c(cd) (ng /1] 7 4 2 <2 <2 3 3 4 2

Tabelle 22: Cadmium - Konzentrationen in Schwebstoffen der Deutschen Bucht im
August ’88. Spezifische Beladung in mg/kg Schwebstoff und Beladung pro Liter
Seewasser [ng/l].

Die geringen spezifischen Beladungen, in Kombination mit
geringen Schwebstoffkonzentrationen fihrten bei den
Stationen 5, 6 und 13 2zu Werten unterhalb der Nachweis-
grenze.

Bei der Bestimmung von Cadmium mit der ASV ergab sich die
Moéglichkeit zusdtzlich Blei zu messen. Die Werte sind in
Tabelle 23 den mit der TRFA ermittelten gegenlibergestellt.

Station 1 4 4 > 6 8 9 11 13
c(Pb) [ng/l] ASV 770 180 80 120 100 30 60 80 80
c(Pb) [mg/kg] ASV 60,1 29,9 2k.4 60,0 31,9 33,3 47,6 58,0 44 ,4

c(Pb) [mg/kg] TRFA || 44t 2| 3a% 3| 29t 6! 77X 9| 36X 6/232% 5| 90* 6{80% 17(83% 26

Tabelle 23: Blei - Konzentrationen in Schwebstoffen der Deutschen Bucht im August ‘88
in ng/l Seewasser sowie als spezifische Beladung in mg/kg. Vergleich zwischen ASV -
und TRFA - Ergebnissen.

Die ASV ist ein milderes Verfahren als die TRFA. Sie
erfaBt mit der Reduktion an der Elektrode nur die geldsten
Anteile des Bleis. An Partikel oder in Komplexen gebun-
denes Blei wird nicht reduziert. Die ASV-Konzentrationen
liegen daher tendenziell niedriger.
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Blei in Schwebstoffen der Deutschen Bucht

Vergleich TRFA /ASV Messungen
ag/kg

ol ] I [ I | i
3 4 i
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schwarz: ASY
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Abb. 17: Blei in Schwebstoffen der Deutschen Bucht im August ’'88.
Tiefe: 10m. Vergleich der Werte der ASV-Messung (schwarze
Quadrate) mit den Werte der TRFA-Messung. Fur die TRFA-Werte sind
die Standardabweichungen angegeben.



AAS- Messungen der Aufschliusse

4.

CVAAS-Messungen von Quecksilber

Um die Zuverlassigkeit der Methode fiir Quecksilber =zu
priufen, wurden 3 Bestimmungen mit dem Referenzsediment
MESS-1 durchgefiuhrt. '
Sollwert laut Zertifikat: 0,171mg/kg 3
MeBwert Probe 1: 0,015 mg/kg Wiederfindungsrate: 8,8 %
MeBwert Probe 2: 0,024 mg/kg Wiederfindungsrate: 14 %
MeBwert Probe 3: 0,016 mg/kg Wiederfindungsrate: 9,4 %
Die durchschnittliche Wiederfindungsrate von nur 10% ist
vermutlich auf ein Entweichen des Quecksilbers aufgrung
seiner Flichtigkeit wahrend des 24 stiindigen Aufschlusseg

zuruckzufiihren. Es wurden daher keine Schwebstoffprobenpn
gemessen.
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7.4.2 AAS-Messung von Referenzmaterial

Um Fehler. die durch die Probenvorbehandlung entstehen
(AufschluB etc.), von meBtechnischen Fehlern, die fur die
TRFA spezifisch sind, unterscheiden 2zu kdnnen, wurden
vergleichende Messungen mit der GF-AAS durchgefihrt. Die
AufschluBserie ESE 8 mit 20mg Sediment (5 Parallelproben)
wurde nach der TRFA Messung weiterverwendet. Die AAS fand
far

Eisen 101% im Gegensatz zur TRFA mit 88%
Blei 97% im Vergleich zur TRFA mit 98%
Kupfer 113% im Vergleich zur TRFA mit 286%

der zertifizierten Werte.

Der AufschluB ist also nicht Ursache fiir die Wiederfin-
dungsraten unter 100% im Falle des Eisens. Es dirfte sich
hier vielmehr um eine Folge des Fe/ Ga Verhaltnisses ‘on
33:1 handeln.

Die zu hohe Wiederfindungsrate der TRFA beim Kupfer
erklart sich aus der eingangs erwahnten Kontamination ces
Detektors. Abhangig von der Rauheit des Probenfleckes
liefert dieser ein hoheres Kupfersignal, wodurch die
Eliminierung durch den Blindwert nicht gelingt, da d:r
Probenfleck des Blindwertes naturgemafl weniger rauh ist
als der mit aufgeldostem Schwebstoff. Die AAS findet
hingegen innerhalb der iiblichen Streuung den richtigen
Wert.

Fiir die Bleikonzentrationen wurden mit beiden MeBverfahren
identische Werte gefunden.
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Reproduzierbarkeitsmessungen

Ein Analysenergebnis wird durch zwei Fehlerarten beein-
fluBt: systematische und zufallige Fehler.

Systematische Fehler fithren zu einer fur alle MeBwerte
gleichnamigen Abweichung vom Sollwert. Ein Analysenergeb-
nis ist richtig, wenn es Lkeine systematischen Fehlerp
aufweist.

Die Genauigkeit eines Analysenergebnisses ist hingegen
durch die Versuchsstreuung gekennzeichnet, die eine
Funktion der Reproduzierbarkeit ist.

Das MaB fiir die Versuchsstreuung ist die Varianz
sl= (n-l)'l *i_%: (xi--x)2

bzw. deren Wurzel, die Standardabweichung
s=Jsa

»s«€ 1ist eine Funktion zufalliger Fehler, die zu einep
Streuung der MeBwerte in positiver und negativer Richtung
in Form einer GauB’schen Normalverteilung um den wahrepn
Wert filhren (Retzlaff 1978).

Sowohl die Richtigkeit, als auch die Genauigkeit der TRFA -
Messungen wurden anhand von 3 Referenzsedimenten gepruft
die Genauigkeit zusdtzlich auch bei den Schwebstoffmessun—
gen ( siehe 7.1.3.).

Fir die Reproduzierbarkeitsmessungen wurden je drej
Wiederholungsmessungen an drei Probensatzen durchgefihrt .
Probensatz 1: 9 Proben Schwebstoff

Probensatz 2: 3 Proben Schwebstoff

Probensatz 3: 3 Proben Referenzsediment.

Von den 3 Probensatzen wurde jede Probe dreifach gemessen .

Aus den 9 bzw. 3 erhaltenen Standardabweichungen wurde furp
jJeden Probensatz der Mittelwert gebildet.

Elemente Ti \ cr Mn Fe Ni Cu Zn As Pb Co n

Probensatz 1 2,61 13,1 4,5 19,50 2,5 11,6 5,0/ 10,8 - 13,2} 19,4} 9

Probensatz 2 157151055 3,9 1,8 1,0 9,1 4,8 4,1 3,1 9,2 4,4) 3

Probensatz 3 1,8 5,6 5,3 1,6 0,9 31,2 4,3 2,0 7,6 4,8 7.1 3

Tabelle 24: Mittelwerte der Standardabweichungen aus drei Wiederholungsmessungen von
9, 3 und 3 Proben
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Da die Wwiederholungsmessungen einunddieselbe Probe zum
Gegenstand hatten, sind die dabei entstehenden Abweichun-
gen allein Ausdruck der bei der Préaparation der Probentra-
ger (siehe 3.1.3) anfallenden Fehler, sowie der meBtech-
nisch bedingte Fehler (Reproduzierbarkeit der Messung).

Eine andere Art der Wiederholungsstandardabweichung, die
die Streuung der gesamten Manipulationen - von der Wagung
der zu untersuchenden Matrix, uber den AufschluB, bis
einschlieBlich der Messung - darstellt, wurde durch paral-
lele Bearbeitung von Referenzsedimentproben ermittelt.
Sie wurden bereits in den Abbildungen 9b und 10 sowie den
Tabel llenEfit= 715 Sim SAbschn it t2 1 WM& 278 dargestel 1 ts
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Diskussion der Ergebnisse

o
[u—y

Blindwerte

In den im Sommer ’'88 genommenen Schwebstoffproben blieb
nur der prozentuale Anteil der Blindwerte von Titang
Mangan, Eisen, und Zink, gemessen an der durchschnitt-
lichen Schwebstoffkonzentration, unter 10 %¥. Aufgrund der
niedrigen Schwebstoff-Beladung (90% der Filter waren mit
< 6mg Schwebstoff belegt) erreichten die Konzentrationen
der Metalle Chrom, Nickel und Blei nur Werte, die in einem
unakzeptablen Verhaltnis zu den betreffenden Blindwerten
standen [c(Blindwert):c(Schwebstoff) = 24-78%].

Von 9 Proben des Augusts ’'88 lagen 6 Proben mit ihren
Chrom- und Nickelkonzentrationen unter den unten angegebe -
nen durchschnittlichen Konzentrationen, soda8 hier der
Blindwert einen noch hoheren Anteil am MeBwert hatte, als
in der Tabelle 25 aufgezeigt

In den wesentlich mehr Schwebstoff liefernden Winterproben
(durchschnittliche Belegung mit 20mg Schwebstoff) hin-
gegen, ergibt sich ein Verhaltnis von Blindwert 2zus
Schwebstoffkonzentration von £ 10% fiir alle Elemente, ein-
schlieBlich Chrom, Nickel und Blei.

Es ist davon auszugehen, daB die Blindwerte der niedrig
belasteten GefaBle den Normalfall darstellen und daB die
Kupfer und Nickel freisetzenden GefaBe auf eine punktuelle
und zufallige Kontamination des Kunststoffes zuriickgehen .
In Verbindung mit der zusidtzlich gereinigten Sdure, sowie
der Reinigung der Filter durch Auslaugung ergaben sich
also auch bei niedrigen Schwebstoffkonzentrationen mit
FEP-GefaBen geniigend niedrige Blindwerte fiir alle Elemente
mit Ausnahme von Chrom, Nickel und Blei. Eine Konditionie-
rungszeit von 2 x 72h erwies sich als ausreichend.

Elemente Ti v Cr Mn Fe Ni Cu Zn As Pb Co

Durchschnl. Konz [[470 18 31 322 4720 4,5] 20 35 <4,4] 13 13

Blindwert 6,4] <4,5 7,6 2,71 24,3 3,5] 31,6 3,04 <2,0 6,7|<1,8

Blindwert % 1 25 | 24 0,8/ o0,5] 78 |158 9 51 [<12

Tabelle 25: Verhaltnis der Blindwerte qis Aufschlusses ausgelaugter Filter zu depn
durchschnittlichen Metallkonzentrationen von Schwebstoffen der Deutschen Bucht i
August 1988. Alle Angaben in pg/1l AufschluBlésung.

Elemente T4 v Cr Mn Fe Ni Cu Zn As Pb Co

Durchschnl. Konz.[4100 [180 240 1590 [47700] 45 95 260 41 110 | 145

Blindwert 6 |sctns it el ii2laili 24,30 3,5 | w3056/ 3,0 <2501 -6, 7] (1SN

Blindwertanteil % 0524 <245 3 0,2 0,1 8 33 1 <5 6 <1

Tabelle 26: Verhaltnis der Blindwerte des Aufschlusses ausgelaugter Filter zu dep
durchschnittlichen Metallkonzentrationen von Schwebstoffen der Deutschen Bucht jpg
November 1988. Alle Angaben in ug/l AufschluBlésung.

11Meta11konzentr‘at1’on: MeBBwert - Blindwert
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Schlechtere Verhaltnisse zwischen Blindwert und Metall-
konzentration wurden fiir Chrom, Nickel und Blei erzielt,
wenn die Filter nicht durch Auslaugung, sondern durch
Filtration mit angesduertem Reinstwasser gereinigt wurden.

Elemente Ti \' Cr Mn Fe Ni Cu Zn As Pb Co

Durchschnl.Konz 470 18 3l 322 4720 4,520 35 < 4,4] 13 13

Blindwert BF 4 T.11¢ 3,8],39 2,431 4,21 35 6,81<l;9 729 <1 ,5

Blindwert % 2 <22 126 0,7 0,7] 93 175 19 - 61 <11

Tabelle 27: Verhdaltnis der Blindwerte des Aufschlusses von Filtern, die durch Filtration
von angesiuertem Reinstwasser gereinigt wurden, zu den durchschnittlichen Konzentratio-
nen in Schwebstoffen der Deutschen Bucht im August 1988. Alle Angaben in pg/l
AufschluB3lésung.

Kupfer ist wie immer, als durch die Detektorkontamination
verfialscht zu betrachten.

Die Kontaminationsgefahr durch Staubteilchen der Luft
trotz Reinraumbedingungen und Cleanbench erwies sich als
am groéBten fir Eisen und Zink, wobeil diese punktuellen
Kontaminationen aufgrund der hohen Eisengehalte der
Schwebstoffe nicht relevant sind. Im Gegensatz dazu konnen
sie fur Zink betrachtliche Verfalschungen verursachen. Da
pro Station nur ein Filter zur Verfiigung stand, war es
nicht méglich, Ausreifler zu erkennen.

Das Blindwertproblem ist in erster Linie an die Schweb-
stoffkonzentration im Seewasser gekoppelt. Es ist daher
anzustreben, durch Filtration groBerer Volumina auch in
Jahreszeiten mit iiblicherweise geringeren Schwebstoffkon-
zentrationen, eine hinreichende Probenmenge zu gewinnen.
Dies wiirde auch beziiglich der Wagung 2zu einer grofleren
Zuverlassigkeit der Analysenergebnisse filhren. Aufgrund
der Kontaminationsgefahr, insbesondere fir Zink, ware
auBerdem die Analyse von 3 parallel genommenen Proben von
Vorteil. AusreiBer konnten dann erkannt und eliminiert
werden.

Cadmium-Blindwerte wurden nicht untersucht.
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Filterwagung

Unbedingte Vorraussetzung filir eine korrekte Erfassung der
Metallkonzentrationen im Schwebstoff ist eine fehlerfreie
Wagung der belegten und unbelegten Filter.Diese wird durch
4 Faktoren negativ beeinflufBt:

¥ Erste Vorbedingung ist die Verhinderung oder Besej -
tigung elektrostatischer Aufladung. Diese kann verschie-
dene Ursachen haben, z.B. Aufladung durch Reibung an den
Polycarbonat-Petrischalen bei der Entnahme, oder Aufla-
dung durch die im Korper vorhandene Ladung iiber die
Pinzetten. Zur Vermeidung der letztgenannten Ladungs-
ibertragung sind am Handgelenk zu befestigende Armbande p
mit eingelegtem Kupferdraht (zur Erdung) auf dem Markt
(Anti-Statik-Band). Diese MaBnahme erwies sich jedoch bej
der Filterwdgung als unzureichend; zudem miiBte der Effekt
auch bereits durch die ohnehin notwendige Benutzung einerp
Kunststoffpinzette erreicht werden. Die wohl effektivste
Entladungstechnik, ein Gerat zur Ionisierung der Luft¢
innerhalb der Waage, stand hier nicht zur Verfiigung.

* das Filterleergewicht ist nicht fiir alle Filter gleich,
es wurden Differenzen bis zu 0,5 mg gefunden. Es ist alsg
unerldBlich das Filterleergewicht einzeln zu bestimmen,
Bei den auftretenden Schwebstoffmengen kdnnen bereitg
Differenzen der genannten GréBenordnung zu erheblichenp
Verfalschungen der Konzentrationen fiithren (Abb. 12).

* Die Filter miissen einer Reinigung unterzogen werden ump
die betrachtlichen Chromgehalte zu reduzieren. Wie an 5

Filtern , die durch Filtration gereinigt wurden festzy-
stellen war, verlieren die Filter offenbar durch die
Filtration in wagbaren Mengen an Gewicht: (0,2-0,5mg)

Die dabei ermittelten Differenzen sind unter dem Vorbe-
halt zu sehen, daB zwar eine Beeintrachtigung der Wégung
durch elektrostatische Aufladung nicht erkennbar war,
aber trotzdem nicht restlos ausgeschlossen werden kann,
Leider konnten die durch Auslaugung gereinigten Filtep
wegen starker Aufladung nicht gewogen werden, aber es ist
wahrscheinlich daB auch hier eine wagbare Anderung deg
Gewichts eintrat. Die Gewichtsdifferenz war nicht fup
Jeden der Filter gleich. Sie miissen also nach der Reiniji -
gung und Trocknung einzeln gewogen werden.

* Um das reine Schwebstoffgewicht 2zu erhalten, mug
gewdhrleistet sein, daB die Filter von Salzkristallep
restlos befreit sind. Ist dies nicht sicher, so besteht
die Moglichkeit, den Salzgehalt nachtraglich aus dep
AufschluBllosung zu bestimmen. Bei den hier bearbeitetep
Filtern wurde keine Natrium- od. Chloridbestimmung

durchgefihrt.
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Genauigkeit der Ergebnisse

Die Genauigkeit der Ergebnisse konnte auf zwei Arten
iberpruft werden:

* Die rein meBtechnisch bedingte Streuung wurde durch die
mehrfache Messung ein und der selben Probe ermittelt. In
sie flieBt nur noch der Pipettierfehler bei der Herstel-
lung des Probenfleckes ein. Danach ergab sich eine gute
Reproduzierbarkeit der TRFA-Messungen mit einer durch-
schnittlichen Streuung von <6 % fur Titan, Chrom, Mangan,
Eisen, Kupfer, Zink und Arsen sowie einer durchschnitt-
lichen Streuung von 10% fir Vanadium, Nickel, Blei und
Kobalt.

x Die Reproduzierbarkeit iliber die gesamten Manipulationen:
wagung - AufschluB - Standardzugabe - Probenfleckerzeugung
- Trocknung - Messung, wurde mit Hilfe von Parallelanaly-
sen der Referenzsedimente geprift.

Auch hier blieb die Streuung auBer fir Arsen, Blei und
Kobalt < 8%.

Elemente Ti v cr Mn Fe Ni Cu Zn As Pb Co
»s« TRFA 2 250 9,6 4,5 155 135 158 4,6 SAS 5,4 9,0 9,8
»8« gesamt 2 8,3 7,4 73 3,0 y 1) 6,0 2,2 3,0 19 17 25

Tabelle 28:Durchschnittliche relative Versuchsstreuung »s« der TRFA - Messung (n = 17)
und relative Versuchsstreuung »s« der gesamten Methode am Beispiel des Sedimentauf-
schlusses ESE 8 (siehe 7.1.2.)

In die Versuchsstreuung der gesamten Methode flieBt noch
die Streuung durch Inhomogenitdten des aufgeschlossenen
Sediments ein, die erst durch gréBere Einwaagen (500mg)
kompensiert werden konnen:

-bei 1mg Einwaage betrug die Streuung durchschnittlich 25%
-bei 5mg Einwaage durchschnittlich 17%

-bei 20mg Einwaage durchschnittlich 9%.

Durch eine Verfiinffachung der Einwaage konnte die Streuung
also um 30-50% vermindert werden.

mg/Kkg ¥ Cr Mn Fe Ni Cu Zn As Pb Co
NBS sacd 1 Fdail + 20l Ho00] itiad] itk g ] Al o Rl ETT
gsg 8 »ec § 27 | 5] ta1jtaess] 2| 22 | & 5| 22| 5] 18
NRCC w»s« [| £5 | 11 | 25| - 2 L o7 W (00t o o D B ] a2
wsp 1 ssc ] £3 ] te |l t31}t2028] +1] £33} 217} 22 ] 23 ] X 8

Tabelle 29:Vergleich der, aus den Messungen ESE 8 (20 mg) und MSE 1 (40 mg)
erhaltenen Standardabweichungen der Referenzsedimente mit den von NBS und
NRCC angegebenen Standardabweichung fiir eine Analysenmenge von 500 mg.

*9



Richtigkeit der Ergebnisse

Die Richtigkeit der mit der beschriebenen Methode erhal -
tenen Ergebnisse wurde durch AufschluB3 von Referenzsedi-
menten gepriift. Es zeigte sich, daB - wenn Sedimentmengen
verwendet werden die dazu geeignet sind, materialimmanente
Inhomogenitiaten wenigstens teilweise zu kompensieren - fur
Vanadium, Mangan, Nickel, Zink, Arsen und Blei sehr gute
Ergebnisse (Abweichungen vom Sollwert : max * 9,5 %), fiir
Eisen und Titan gute Ergebnisse (Abweichungen vom Sollwert
von 12% und 15%) erzielt werden.

Die fast alleinige Abhingigkeit der Wiederfindungsrate von
der Einwaagemenge des Sediments, kann in Abb. 9a aus den
beiden mittleren Balken ersehen werden. Obwohl die Auf-
schluBbedingungen gedndert (Temperaturerhdhung von 853°(C
auf 110°C) und die Standardmenge verfiunffacht wurden,
ergaben sich fiir alle Elemente mit Ausnahme des Zinksg
identische Wiederfindungsraten, da die Einwaage von Smg
gleich geblieben ist.

Probleme ergaben sich regelmdBig bei Elementen die fliich-
tig sind, bzw. fliichtige Verbindungen eingehen, wie Chrom,
Arsen und Quecksilber. Die Wiederfindungsraten des Chroms
waren durchgehend zu niedrig, die des Arsens zwar gut
aber mit einer erheblichen Streuung verbunden. Quecksilbep
lag bei den TRFA-Messungen immer unterhalb der Nachweis-
grenze.

Da Kupfer mit dem zur Verfiigung stehendem Detektor nicht
korrekt bestimmt werden konnte (siehe 4.1.2.), wurden Auf-
schluBlésungen vom Referenzsediment mit der AAS gemessen,
Es zeigte sich, daB der AufschluB auch hier befriedigeng
gelang und ein richtiges Analysenergebnis im Rahmen derp
iblichen Streuung erzielt wurde.

Die Wiederfindungsrate des Bleis aus der TRFA-Messung
wurde durch die AAS-Messung bestatigt.

Die AAS-Messung von Eisen zeigte, daB hier offenbar eine
TRFA - spezifische Schwache zu der mit -13% recht groBepn
Abweichung vom Sollwert fiihrte. Das Bestreben, den Galli-—
um-Standard in einer mittleren Konzentration zwischen dep
héchsten und niedrigsten auftretenden Werten zuzusetzen,
konnte offenbar den hohen Eisenkonzentrationen nichg
gerecht werden.

Die Eisenkonzentrationen fiihrten auch 2zu Aufldsungs-
Problemen zwischen dem Eisen und dem Kobaltsignal fiir die
Auswerteeinheit der TRFA. Kobalt wurde durchgdangig zu hoch
gemessen (300-600%). Eine korrekte Bestimmung dieseg
Elementes ist also nur durch die Abtrennung der Eisen-<
anteile moglich.
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Die Wiederfindungsrate des Titans stieg zwar mit zu-
nehmender Sedimentmenge beim dstuarinen Sediment bis auf
85 % an, blieb aber beim Aufschluff von 40mg marinen
Sediments mit 44% wieder weit unter dem =zertifizierten
Wert. Vermutlich waren die gewahlten AufschluBbedingungen
(Temperatur 110°) und die AufschluBzeit (24h) nicht stark
genug um die schwerldslichen Verbindungen des Titans zu
zersetzen.

Es bleibt festzuhalten, das die Methode unter AusschluB
von Wagefehlern fiur die Elemente Vanadium, Mangan, Eisen,
Nickel, Zink, Arsen und Blei und fiir Kupfer bei intaktem
Detektor richtige Ergebnisse liefert.

Fiir Cadmium wurde mit der ASV-Messung fiir das Referenz-
sediment der richtige Wert gefunden, die Untersuchungen
waren jedoch nicht umfangreich genug um abschlieBende
Aussagen machen zu konnen.

81



8.5. Feststoffanalyse von Schwebstoffen

Die Feststoffanalyse erwies sich als ungeeignet fiir die
TRFA-Messung. Dies ist auf zwei Faktoren zuriickzufiihren:

¥ Die morphologische Beschaffenheit der Probenflecken ist
wie in Abschnitt 4.1.2. beschrieben von entscheidender
Bedeutung fiir die Qualitadt des Analysenergebnisses. Die
Stanzlinge sind jedoch naturgemiaB weit davon entfernt,
daB Prinzip der Totalreflexion zu erfiillen.

¥ Die Standardaufbringung erfolgt fliissig und ist damit
anderen Effekten unterworfen als die zu messende Matrix,
die im Falle der belegten Filter in fester Form vorliegt .
Ob ein Verlust internen Standards durch Versickern in
Tiefen des Filtermaterials stattfindet, in welchem eine
Erfassung durch den Anregungsstrahl nicht mehr moglich
ist, konnte nur durch Aufbringung von festen Standards
geprift werden.

Der Gallium Test (3) (siehe 5.4) war nicht geeignet zupr
Feststellung eines solchen Phanomens, da hier sowohl der
Standard, als auch das zu messende Element in fliissigerp
Form aufgebracht wurden. Die Streuung dieser Werte waren
zwar grofBl, die Ergebnisse aber richtig.

Die Berechnung war insofern fehlerbehaftet, als daB von
einer homogenen Belegung ausgegangen werden muBte. Da
namlich der um 3 Stanzlinge und deren Belegung verminderte
Restfilter aufgeschlossen wurde, muSte berechnet werden
welcher prozentuale Anteil an der Flache des Filters undg
an der Belegung (mg Schwebstoff) durch die Stanzlinge
entfernt wurde und damit fir den AufschluBf nicht zur
Verfiigung stand. Bei der Berechnung des prozentualen
Anteils der 3 Stanzlinge geht man aber zwangslaufig von
einer homogenen Verteilung der Schwebstoffmenge iliber den
ganzen Filter aus.

Die Stanzlinge wurden entlang einer Linie durch den
Mittelpunkt der Filterscheibe entnommen. Ein Stanzling aus
der Mitte, die anderen beiden in einigem Abstand rechtsg
und links daneben. Durch die dreifache Bestimmung aus
einem Filter konnte die Homogenitat der Belegung unter—
sucht werden.

Dabei zeigte sich, daB auch Filter mit relativ gleichmaBig
verteiltem Schwebstoff (also ungefahr gleichen Konzen-
trationen fiur alle 3 Stanzlinge) die iUblichen erhohten
Ergebnisse im Vergleich zum AufschluB liefern.

Da schon die Stanzlingblindwerte gegeniiber denBlindwerten
des Aufschlusses von Filtern gleichermaBen erhoht waren,
ist die Ursache eher in der Standardaufbringung oder der
Beeintrachtigung der Messung durch die Verletzung des
Prinzips der Totalreflexion 2zu suchen, als in den Um-

rechnungen.
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Verfahrensvorschlag zur Bestimmung von Spurenmetallen in
marinen Schwebstoffen mit der TRFA

a) Reinigung der Membranfilter
Drei Tage in 0,5M (3 %) Salpetersdure und einen Tag in
Reinstwasser (dreimal wechseln) auf 60°C erhitzen.

b) Reinigung der Salpetersaure

Subboiling - Verfahren

c) Reinigung der AufschluBgefafle

Durchfiihrung zweier Blindaufschliisse mit verléngerter

AufschluBzeit:
- 2,0ml konz. HNO3 Ahwbei 1105 C
- 0,1ml konz. HF 66h bei 110°C

- 2,9ml Reinstwasser 2h bei 110°C

d) Siliconisierung der Probentrager

20pl Silicondl 2h bei 110° C einbrennen

Die iiber vorgereinigte und gewogene Polycarbonat-Membran-
filter filtrierten Proben sollten eine Belegung von
mindestens 0,5mg Schwebstoff aufweisen.

Die Filter werden mit einer Kunststoff- oder Keramik-
pinzette in vorgereinigte FEP - GefaBle gebracht, mit 2ml
konzentrierter, gereinigter Salpetersaure versetzt, und 4
Stunden auf 110°C erhitzt. Nach Zugabe von 0,1ml konz.
FluBsdure wird weitere 18 Stunden auf 110" Caderhitzt.
SchlieBlich werden 2,9ml Reinstwasser zugegeben und noch-
mals fiir 2 Stunden erhitzt, wiederum auf 3L 0 Jek (6

Nach Abkiihlung der AufschluBfliissigkeit wird Jje nach
Schwebstof fmenge Gallium-Standardlosung 2zugesetzt und
geschiittelt (fur Schwebstoffmengen von 0,5-10 mg: 500ug/1
AufschluBflissigkeit, fir Schwebstoffmengen von 10-20mg
1000 pg/l etc.). Nach Sedimentation der Triibe werden je
nach Schwebstoffgehalt 4-10pl auf einen siliconisierten
Probentrager pipettiert und bevor die Tropfen merklich
verlaufen, im Vakuum eingetrocknet.

Mit den Blindaufschliissen wird ebenso verfahren. Hier ist
jedoch ein Fleckvolumen von 40pl fiir Reagenzienblindwerte,

und von 20pl fiur Blindaufschlissen von Filtern notwendig.

Die MeBzeit sollte fur Blindwerte mindestens 6000 Sekun-
den, fir Schwebstoffe mindestens 3000 Sekunden betragen.
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10.

Zusammenfassung

Die untersuchte Methode - HNOwﬂw¥AufschluB in Kombination mit der
TRFA-Messung (bzw. der ASV-Messung fiir Cd) - ist zur Bestimmung der
meisten untersuchten Spurenmetalle in marinen Schwebstoffen geeignet .

Fir die Elemente Vanadium, Mangan, Kupfer, Nickel, Zink, Arsen,
Cadmium und Blei ist eine zuverldssige Bestimmung mit Wiederfindungs-
raten zwischen 90 und 107% sowie einer durchschnittlichen Streuung von
£ 10 X moglich, wie anhand von verschiedenen Referenzmaterialien
gezeigt werden konnte.

Titan wird unter den gewdhlten AufschluBbedingungen nur zu maximal 85%
erfaBt, Chrom zu maximal 80%.

Die Bestimmung von Kobalt ist bei den iiblicherweise in den Schweb-
stoffen der Deutschen Bucht auftretenden Eisen/ Kobalt-Verhiltnissen
von 1:300 aufgrund von Interferenzen nicht mit der TRFA moglich. Die
erhaltenen Schwebstoffkonzentrationen fiir dieses Element dirftep
durchgéangig um 300-600% zu hoch sein.

Die Erfassung von Quecksilber war mit den Nachweisgrenzen der TRFA fiip
dieses Element nicht méglich, es wurde daher auf die nachweisstarke
CVAAS zuriickgegriffen. Fiir Quecksilber scheint die Methode, durch die
lange Erhitzungszeit wahrend des Aufschlusses, ungeeignet; die
Wiederauffindung von Quecksilber in Referenzmaterialien betrug durch-
schnittlich nur 10%, vermutlich eine Folge der Fliichtigkeit dieseg
Elementes.

Eine Minimierung der Blindwerte von Chrom, Titan und Eisen wurde durch
eine spezielle Reinigung der Salpetersdure mit dem Subboiling-
Verfahren erreicht. Die Chrom-, Eisen- und Bleigehalte konnten durch
eine Vorreinigung der Filter in 3 %iger HNO3 stark reduziert werden,

Es wurde gezeigt, daB der Schwebstoffgehalt der Proben von ent-
scheidender Bedeutung fiir das Verhdltnis der Probenkonzentrationen zy
ihren Blindwerten ist. So erreichten die Blindwerte von Blei ung
Nickel bei den Sommerproben mit Schwebstoffbeladungen < 3 mg/Filtep
bis zu 50 bzw. 80 % der Konzentration in den AufschluBlésungen dep
Schwebstoffe.

Bei Winterproben mit einer durchschnittlichen Belegung von 20mg
hingegen blieb der Blindwert fiir alle Elemente unter 8 %.

Fir die 1988er Schwebstoffproben aus der Deutschen Bucht konnen dje
ermittelten Metallkonzentrationen der Proben mit einer Belegung von >
lmg/Filter als zuverlissig angesehen werden. Bei Belegungen < ]Jng
ergaben sich Unsicherheiten durch Wagefehler, die in Folge elektro-
statischer Aufladungen der Filter entstehen konnen.

Die Direktmessung von Filterausschnitten mit der TRFA ergab fir die
Metallkonzentrationen im Vergleich zu den mit dem AufschluB dep
gleichen Filter erreichten, fast durchgédngig um 20-100% erhohte Werte
Die Ursache fir dieses Phdnomen konnte nicht abschlieBend sgeklart
werden. Vermutlich handelt es sich um ein Problem der Aufbringung deg
fiir die TRFA - Messung erforderlichen internen Standards.
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