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(57) Abstract: The invention relates to
an electrode (15) used as a sample carrier
for x-ray fluorescence  spectroscopy,
especially total reflection-x-ray fluorescence
spectroscopy.

(57) Zusammenfassung:  Die Erfindung
betrifft eine Elektrode (15) als Probentriger
fir die Rontgenfluoreszenzspektroskopie,
insbesondere Totalreflexions-Rontgenfluores-
zenzspektroskopie.
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Elektrode als Probentriger filr TXRF-Messungen
_Beschfeibung

Die Erfindung betrifft die Verwendung einer Elektrode
jfﬁr'fdje Rontgenfluoreszenzspektroskopie, insbesondere
Tota]reflektions—Rﬁntgenf]uoreszenzSpéktroskopie. '

Fir die Analytik von Spurenelementen in salinen Matri-
zes, z.B. in Meerwasser, ist eine -Salzmatrixabtrennung
und éihe‘Anréicherdng der Spurene]émente notwendig. Die
Abtrennung der ETlementspuren von der Salzmatrix kann
mittels Komplexierung durch Natriumdibenzyldithiocarba-
mat,erfo1gen, Die Aqfkonzentration der Spurenelemente
erfolgt anschlieBend durch eine ReversefPhasé—Chromato-
AgraphieL‘Diese Probenvorbereitung ist méglich fiur die
simultane Analytik von 13 Elementen, insbesondére
Vanadium, Mangan, :Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink,
Selen, Quecksilber, B]éi, Uran, Molybdin .und Cadmium.
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Allerdings birgt die Probenvorbereitung eine Vielzahl
von Kontaminationsgefahren durch die groBe Anzahl von
Einzelschritten und Chemikalienzugaben. Des wejteren ist
diese Probenvorbereitung dadurch sehr aufwendig sowohl
in zeitlicher Hinsicht, aber auch was Verbrauchsmate-
rialien betrifft.

Alternativ kann eine elektrochemische Analytik von
salzhaltigen Proben mit der sogen. Stripping Voltametry
erfolgen. Dazu werden die zu analysierenden Elemente an
einen hé&ngenden Quecksilbertropfen angereichert und
anschlieBend wieder abgestrippt. Wihrend des Stripping-
Schrittes-erfolgt die Analyse. Die Analytik ist mdglich
fiir 20 unterschiedliche Elemente, von denen z.Zt. sechs
simultan analysiert werden kdonnen (Kupfer, Blei, Cad-
mium, Nickel, Kobalt, Zink). ‘

Die simultane elektrochemische Analytik ist auf eine
‘geringe Anzah1 von Elementen begrenzt. AuBerdem ist die
Verwendung von Quecksilber problematisch.

Ausgehend von diesem Stand der Technik 1ist es Aufgabe
der vorliegenden Erfindung, die Analytik von Spurenele-
menten, insbesondere in sa1inen'Matrizes, zu vereinfa-
chen und zu verbessern.

Die Aufgabe wird erfindungsgemdB gelést durch die
Verwendung einer Elektrode  als Probentriger fir die
Rontgenfluoreszenzspektroskopie, dinsbesondere Totalre-
flexions-Réntgenfluoreszenzspektroskopie. Durch die
Erfindung wird eine elektrochemische Probenvorbereitung
und die (Tota]ref1exions—)R6ntgenf1uoresienzspektrosko—
pie miteinander kombiniert. Die Abtrennung der Salzma-
trix und Anreicherhng der Spurenelemente erfolgt in
einem. " Schritt. Die -Elektrode wird zunichst einer
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Elektrodeposition z.B. in einer elektrolytischen Zelle
ausgesetzt, so daB sich Spurenelemente auf der Oberfli-
che der Elektrode anlagern. Diese Anlagerungen von
Spurenelementen kénnen nach der Elektrodeposition der
Elektrode direkt, d.h. ohne weitere Behandlung mittels
der (Tota]ref1exions—)Rantgenstrah1F]uoreszenzspektro—
skopie analysiert werden. Die Elektrode kann einer
gleichzeitigen Elektrodeposition von i{iber 20 Elementen
ausgesetzt werden, z.B. Scandium, Vanadium, Chrom, °
Mangan, Eiéen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink, Gallium,
Arsen, Selen, Yttriun, Zirkonium, Rhodium; Palladium,
Silber, Cadmium, Indium, Tellur, Lanthan, Hafnium,
Platin, Gold, Quecksilber, Thallium, Blei, Wismut,
Cerium, Praseodymium,' Neodym, Samarium, Europium,
Gadolinium, Terbium, Dysprosiom, Holmium, Erbium,
Thulium, Ytterbium, Lutetium, Thorium, Uran (Sc,'V; Cr,
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zu, Ga, As, Se, Y, Zr, Rh, Pd, Ag,
Cd, In, Te, La, Hf, Pt, Au, Hg, T1, Pb, Bi, Ce, Pr, Nd,
Pm, Sm, En, G&d, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Th, U).
Durch die Erfindung besteht eine geringe Kontaminati-
onsgefahr und ein geringer Chemikalienverbrauch. Insbe—
sondere wird kein Quecksilber fir die Probenpréiparation
verwendet. Dariiber hinaus ist die Erfindung vor Ort
anwendbar, da die Meerwasserprobenvorbereitung fir die
(Totalreflexions-)Réntgenfluoreszenzspektroskopie in

einem Schritt erfolgt.

Die Spurenelemente einer salinen Matrix kénnen sich an
der Elektrode anlagern, wenn die Elektrode und/oder der
Probentréger einer Elektrodeposition, vorzugsweise in
einer fliissigen, insbesondere salinen, Atmosphére
ausgesetzt werden.

Fliir eine bessere Handhabung weist die Elektrode einen
Probenkdrper auf. Der von der Elektrode nach der
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Elektrodeposition 16sbare Probenkdérper wird direkt als
Probentrédger fir die Réontgenfluoreszenzmessung verwen-
det.

Bevorzugterweise ist die Elektrode kegelfdrmig und/oder
der Probenkdérper scheibenférmig ausgebildet.

GemdB einer vorteilhaften Weiterbildung der Erfindung
sind die Elektrode, insbesondere die Spitze der Elek-
trode aus Teflon und/oder der Probenkdrper aus Glas-
kohlenstoff hergestellt.

Um Spurenelemente abzutfennen, werden die Elektrode
und/oder der Probenkdérper in eine elektrolytische Zelle
eingebracht.

~Eine gleichmdBige Verteilung der Spurenelemente. wird
erreicht, wenn die Elektrode und/oder der Probenkérper
in der .elektrolytischen Zelle gedreht oder rotiert
werden. : ' ' ‘

Ferner ist es von Vorteil, wenn auf der Oberflidche des
Probenkérpers wenigstens ein Spurenelement angelagert
©wird.

Mittels der Erfindung 1sf es mbéglich, daB geringe
Konzentrationen von Spurenelementen in salinen Matrizes
nachgewiesen werden. Die Abtrennung der Salzmatrix und
die Aufkonzentration der Spurenelemente erfolgt in einem
Schritt durch elektrochemische Multielement-Depositionen
auf einen Probenkdrper aus Glaskohlenstoff, so daB die
bisher aufwendige Probenvorbereitung mit Abtrennung
und/oder Anreicherung von Spurenelementen nicht mehr
erforderlich ist. )
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Nachfolgend wird die Erfindung anhand der Zeichnungen

ohne Beschrdnkung des allgemeinen Erfindungsgedankens
exemplarisch ndher beschrieben. Es zeigen:

Fig. 1 eine elektrolytische Zelle 1in einer schema-
tischen Darstellung, '

Fig. 2 den prinzipiellen Aufbau eines (Totalreflexi-
ons—~)Réntgenfluoreszenzspektrometers,

Fig. 3 ein Energiespektrum von Astuarwasser ohne
Elektrodeposition,

Fig. 4 ein Energiesbektrum von Astuarwasser mit
Elektrodeposition und

Fig. 5 einen Intensitdtsverlauf fir Messungen unter-
schiedlicher Elemente bei Anderung des MeBwin-
kels. A '

In den folgenden Figuren sind Jjeweils gleiche oder
entsprechende Teile mit denselben Bezugszeichen be-
zeichnet, so daB von einer erneuten Vorstellung abgese-
hen wird. |

Fig. 1 zeigt schematisch den Aufbau einer elektro-
1ytisthé Zelle 10 mit einer Referenzelektrode 12, bspw.
aus Silber (Ag) oder Silberchlorid (AgCl1), wund einer
Gegenelektrode 11, z.B. mit einem Platin-Draht. Zwischen
der Gegenelektrode 11 und der Referenzelektrode 12 ist
iiber eine Spannung 16 eine ‘weitere Elektrode 15 ge-
schaltet. Die Elektrode 15 weist eine Elektrodenspitze
17 auf. Die Elektroden 11, 12, 15 sind in ein mit Wasser
und einer “salinen Matrix 14 gefiilltes Behdltnis 13
eingetaucht. '
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An der Elektrodenspitze 17 der Elektrode 15 1ist ein
scheibenfdérmiger Probenkérper 18 ausgebildet, der
wihrend der Abscheidung von Spurenelementen der salinen
Matrix im Wasser 14 rotiert wird. Der Probenkdrper 18
ist vorzugsweise aus Glaskohlenstoff hergestellt. Die
aus Teflon hergestellte Elektrodenspitze 17 dient als
Halterung fir den Probenkdrper 18. Die Oberfléche des
Probenkdrpers 18 wird in der elektrolytischen Zelle 10
als Elektrodenoberfliche verwendet. Durch die Spannung
16 zwischen der Gegenelektrode 11 und der Elektrode 15
wird ein Abscheidungspotential erzeugt, so daB sich
Spurenelemente an den Probenkdérper 18 anlagern kénnen.
Das Abscheidungspotential betrug bei durchgefithrten
Untersuchungen zwischen 0 bis -2.500 mV und bei
Astuarwasser -2.000 mV. Die Elektrodepositionszeit
variierte zwischen 1 bis 60 Minuten, wobei sich eine
Depositionszeit von 30 Minuten als optimal heraus-
stellte. '

Nach Ablagerung von Spurenelementen aus der Salzmatrix
‘auf der Oberfliche des Probenkdrpers 18 wird der Pro-
benkdrper 18 aus der Elektrodenspitze 17 entnommen und
in ein (Totalreflexions-)Rontgenfluoreszenzspektrometer,
kurz TXRF-Spektrometer (Fig. 2), eingebracht.

In Fig. 2 ist der schematische Aufbau eines . TXRF-Spek-
trometers zum Nachweis von Spurenelementen auf dem
Probénkérper 18 gezeigt. Mittels einer Rontgenrdhre 21
wird ein Réhrenstrahl 22 erzeugt, der nach Verlassen der
Réntgenréhre 21 einen Primdrstrahlfilter 23, einen
. Monochromator 24 und eine Strah1begrenzuﬁgsb1ende 25
durchlduft. AnschlieBend wird der Réntgenstrahl 22 auf
die Oberflédche des Probenkérpers bzw. Probentrigers 18
geleitet. Die Rdéntgenfluoreszenzstrahlung wird mittels
eines Detektors 27 detektiert. Der Detektor 27 verfigt
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ferner iiber eine Detektorblende 26. Der am Probenkdrper
18 reflektierte Rontgenstrahl 22 wird mittels eines
Strahlfdngers 28 absorbiert.

Es wurden mit der erfindungsgemdBen Probenvorbereitung
fir TXRF—Meséungen ‘Untersuchungen mit Astuarwasser in
der elektrolytischen Zelle (Fig. 1) durchgefithrt. Die
Salinitdt des Astuarwassers -betrug 14 g/1. 1In den
Figuren 3 und 4 sind TXRF-Spektren (Energiespektren) von
Astuarwasser (Sa]igeha]t 14 g/1) als Referenzmaterial
ohne Elektrodeposition (Fig. 3) und mit Elektrodepositi-
on (Fig. 4) dargestellt. Durch Vergleich der beiden
Energiespektren wird deutlich, daB die Elemente Vanadi-
um, Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink
‘und Arsen durch die TXRF-Messung nachgewiesen ‘werden
kénnen.

Die Verwendung eines Referenzmaterials, CRM 505, und
Astuarwasser mit einer .Salinitdt-von 14 g/1 hat fir das
Referenzmaterial zu folgenden MeBergebnissen und Nach-
weisen gefﬁhrt: 4

Tabelle 1:
Element | zertifiziert 4 gefunden
I pg/1 - pg/1
|
| T
v | 3,25 % 0,12 3,1 £ 0,5
Mn | 0,73 £ 0,09 0,6 + 0,1
N | 1,41 % 0,12 1,4 £ 0,1
Cu | 1,8 + 0,1 1,9 + 0,3
As | 3,07 £ 0,7 2,8 £ 0,2
U I 1,0 £ 0,2
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Fiir diese Messungen wurde Kobalt als interner Standard
verwendet. Die Quantifizierung der Elemente erfolgt
mittels internem Standard unter Verwendung elementspezi-
fische Ausbeutefaktoren. -

Die Verwendung eines zweiten Referenzmaterials, NASS 5,
und Meerwasser mit . einer Salinitdt von 32 g/1 fihrte zu
folgenden MeBergebnissen: )

Tabelle 2:
Element | zertifiziert gefunden
l pg/1 . 4 pg/1
| ‘
v | 1,2 1,26 £ 0,08
Mn | -0,919 = 0,057 0,31 0,21
Ni | 0,253 + 0,028 0,21 + 0,11
Cu | 0,297 + 0,046 -0,31 £ 0,13
As | 1,27 + 0,012 0,91 + 0,24
U | 2,6 2,35 + 0,32

Die Experimente'mit kinstlichem Seewasser und Spurenge-
halten im pg/1-Bereich haben gezeigt, daB eine ganze
Reihe von Elementen auf diese Weise abgeschieden werden
kénnen, u.a. Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel,
Kupfer, Zink, Arsen, Gold, Cadmium, Blei und Uran.
Ferner wurde der EinfluB von Parametern wie Anreiche-
rungszeit, pH-Wert, Spurenelement- und Salzkonzentration
auf die elektrochemische Abscheidung untersucht.

“ Wiederholbarkeitsstudien ergaben fiir die meisten Ele-
mente Unsicherheiten-von weniger als 20 % 1in der Ab-
scheidungsausbeute, berechnet fir ein Vertrauensniveau
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von 95 %. Die erreichbaren Nachweisgrenzen liegen -im
Bereich von 5 bis 20 ng/1. '

Die Quantifizierung der MeBergebnisse erfolgt unter
Verwendung elementspezifischer Ausbeutefaktoren und
durch den Einsatz eines internen Standards, der zusammen
mit den {ibrigen Elementen abgeschieden wird.

In Fig. 5 ist der Intensitdtsverlauf filir die Messung
unterschiedlicher Elemente bei Anderung des MeBwinkels
in einem TXRF-Spektrometer (Fig. 2) dargestellt. Um das
Abscheideverhalten der einzelnen Elemente in der elek-
trolytischen Zelle auf dem Probentrdger studieren zu
kénnen, wurden mehrere TXRF—Messungen unter verschie-
denen Eindringwinkeln auf der selben Probe durchgefithrt.
Die Ergebnisse zeigen einen gleichartigen Intentitdts—
verlauf fiir die unterschiedlichen Elemente Blei, Eisen,
Kobalt, Kupfer, Arsen und Uran. Dies bedeutet, daB dije
abgeschiedene Metallschicht auf dem Probenkdrper eine
homogene Zusammensetzung zeigt. Ferner kann zur Auswer-
tung der MeBergebnisse ein interner Standard verwendet
werden. Aus -dem Verlauf der Intentitdtskurven kann
gefolgert werden, daB die FElemente als diinne Schichten
auf dem Probentrdger abgelagert werden.
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elektrolytische Zelle
Gegenelektrode
Referenzelektrode
Behdltnis

Wasser

Elektrode

Spannung ‘
Elektrodenspitze
Probenk&rper
Spektrometer
Rﬁntgenrﬁhre
Réntgenstrahl
Primdrstrahlfilter
Monochromator
Strahlbegrenzungsblende
Detektorblende
Detektor

Strahlfédnger
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Elektrode als Probentrédger fiur TXRF-Messungen

Patentanspriiche

1. Verwendung einer Elektrode (15) als Probentfﬁger (18)
fiir die Réntgenfluoreszenzspektroskopie, insbesondere
Totalreflexions-Réntgenfluoreszenzspektroskopie.

-2. Verwendung nach Anspfuch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB die Elektrode. (15) einer Elektrodeposition, vor-.
‘zugsweisé in einer flissigen, insbesondere salinen,

Atmosphédre (14) adsgesetzt werden. ' ; '

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2,‘dadﬁfch gekenn-
. zeichnet, daB die Elektrode }(15)- wenigstens einen
-Probenkdrper (18) aufweist. ‘

4, VerWendung‘nach einem der Anspriiche 1 bis 3; dadurch
gekennzeichnet, daB die Elektrode (15) kegelfdrmig
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und/oder der Probenkﬁrper'(lS) scheibenformig ausgebil-
det sind. '

5. Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 4 dadurch
gekennzeichnet, daB di eElektrode (15), insbesondere die
Spitze der Elektode (15), aus teflon und/oder der
Probenkdrper (18) aus Glaskohlenstoff hergestellt sind.

6. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, daB die Elektrode (15) und/oder der
Probenkérper (18) in eine elektrolytische Zelle (10)
eingebracht werden. '

7. Verwendung nach AnépruchIG, dadurch gekennzeichnet,
daB die Elektrode (15) und/oder der Probekérper (18) in
der elektrolytischen Zelle (10) gedreht werden.

8. Verwendung nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekenn-

zeichnet, daB auf der Oberfldche des Probekdrpers (18)
wenigstens ein Spurenelement angelagert wird. '

mk/re
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