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New Device for Ashing of Biological Material under 
Pressure 

Summary. The range of application was tested with 
different standard reference materials for the elements 
Cd, Cu, Fe, Mn, Pb and Zn. The results are presented. 
The analyses were performed by atomic absorption 
spectroscopy and ICP spectroscopy. This device offers 
the advantages of easy handling, of possible pressure 
measurement during the ashing process, and of the use 
of the quartz vessels, which may also be employed for 
storing. 

Zusammenfassung. Eine neue Apparatur zur Druckver- 
aschung yon biologischem Material wird beschrieben. 
Die Leistungsffihigkeit wurde mit verschiedenen Stan- 
dardreferenzmaterialien ffir die Elemente Cd, Cu, Fe, 
Mn, Pb und Zn getestet und die Ergebnisse beschrieben. 
Die Analysen wurden mittels Atomabsorptionsspek- 
troskopie und ICP-Spektroskopie durchgefiihrt. Der 
Vorteil des Gerfits liegt in der einfachen Handhabung, 
der M6glichkeit der Druckmessung wfihrend der Ver- 
aschung und der M6glichkeit, Quarzgeffige zu verwen- 
den, die auch gleichzeitig als Lagergeffil3e dienen k6n- 
nen. 
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Einleitung 

Einer der wesentlichsten Schritte bei einer Spurenele- 
mcntanalyse von biologischem Material (Gewebe, K6r- 
perfliissigkeiten, Pflanzen u./i.) ist die Veraschung der 
jeweils vorliegenden Probe, da fast alle analytischen 
Verfahren nur die Bestimmung von Elementen aus 
L6sungen gestatten. Es leuchtet Pin, dab die zahlreichen 

* Korrespondenz-Anschrift 

organischen Produkte infolge ihrer verschiedenartigen 
Zusammensetzung nicht ohne weiteres nach einer Uni- 
versalmethode verascht werden k6nnen. Auch sind die 
gestellten spurenelementanalytischen Aufgaben viel- 
fach zu verschieden; ferner muB auf die unterschied- 
liche Flfichtigkeit der einzelnen Elemente besondere 
Rticksicht genommen werden. 

Eine Vielzahl von Trocken- und Nal3aufschlul3ver- 
fahren stehen heute zur Verffigung. In den letzten 
Jahren hat sich speziell ffir die Atomspektroskopie ein 
Verfahren als weitgehend universell anwendbar erwie- 
sen. Es ist dies die Druckveraschung mit HNO3. Ziel 
dieser Arbeit war es, die Leistungsf/ihigkeit und das 
Einsatzgebiet dieser modernen Aufschlul3technik in der 
Spurenelementanalyse zu prtifen und darzustellen. Als 
Analysenverfahren wurden die flammenlose Atomab- 
sorptionsspektroskopie und die ICP-Emissions-Spek- 
tralanalyse eingesetzt. 

Methodik 

1. Beschreibung der verwendeten Gerdte 

Wie bereits erw/ihnt, wurde bei diesen Untersuchungen 
die Druckveraschung flit die Mineralisation von biolo- 
gischem Material verwendet. Dazu wurde vor einigen 
Jahren in unserem Labor - aufgrund von teilweise 
schlechten Erfahrungen mit kommerziellen Ger/iten - 
Pine neue Apparatur entwickelt [2], wobei die Haupt- 
aufgabe darin bestand, den AufschluB der Proben bei 
bekanntem, d.h. mel3barem Druck und bei konstanter 
Temperatur durchzuffihren. Die Apparatur besteht aus 
sechs nebeneinander angeordneten Teflonbeh~iltern in 
einem gemeinsamen Geh/iuse, wobei durch die Verwen- 
dung von konischen Teflonstopfen fiir jeden Behfilter 
Pine Verformung mit anschliel3ender Undichte bei 
h6heren Temperaturen vermieden wird. Das Schliel3en 
und Offnen der einzelnen Beh/ilter erfolgt mit einfachen 
Waagrechtspannern, so dal3 nur Pin beweglicher Teil 
pro Beh/ilter notwendig ist. Die Proben werden in 
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Abb. 1. Druckaufschlul3apparatur 

Veraschung betr / igt  3 -  6 h (abh~ingig yore  Mater ia l ) .  
Mi t  dieser A p p a r a t u r  wurden  in unserem L a b o r  bisher  
einige Tausend  Veraschungen  yon  Pflanzen,  Gewebe,  
Blut,  Serum und  auch yon  Sedimenten  ohne Schwierig- 
kei ten  durchgeft ihrt .  

Eine neue und  gr613ere A p p a r a t u r  gestat te t  den 
AufschluB yon  ca. 500 mg Trockensubs t anz  mi t  einer 
Sguremenge von etwa 3 ml (Abb.  2). Ein wesentl icher  
Vortei l  ist auch, dab  die Veraschung  in Quarz rea -  
gensgl~isern durchgef t ihr t  wird. D a m i t  entffillt das  bei 
anderen  A p p a r a t u r e n  notwendige  quant i ta t ive  Um-  
schii t ten der  veraschten Probe  in Lager-  oder  Mel3ge- 
ffiBe. Eine eventuell  no twendige  Verd t innung  bzw. die 
folgende Ana lyse  kann  aus dem Veraschungsgef/iB 
erfolgen. 

Bei der  anschliel3enden Spurene lemen tbes t immung  
in den L6sungen  wurde  mi t  Hilfe der  f l ammenlosen  
A t o m a b s o r p t i o n s s p e k t r o s k o p i e  (AAS)  und  der  ICP 
(Induct ively  Coup led  P l a sma) -Spek t roskop ie  ( ICP-  
OES) gearbeitet .  

Ffir die AAS stand ein Gerftt der Firma Perkin-Elmer, Modell 
403, mit angeschlossener Graphitkiivette HGA-76 mit Probenwechs- 
Ier zur Verffigung. Bei der ICP-OES wurde mit einem Sequenzspek- 
trometer JY 38 der Firma Instruments S.A. gearbeitet, dessert 
maximale RF-Leistung 1,5 kW betrfigt. Als Zerstfiuber wurde ein 
pneumatischer Zerst/iuber (Typ Meinhard) mit vorgeschalteter pneu- 
matischer Pumpe [1] verwendet. In beiden Ffillen (AAS und ICP) 
wnrde mit manueller Auswertung der MeBdaten, die einerseits vom 
Schreiber aufgezeichnet wurden (AAS) und andererseits yon einer 
Integrationseinheit (ICP) stammen, gearbeitet. 

Bei der manuellen Auswertung der ICP-MeBergebnisse wurde 
natiirlich bei jeder Probe auch der linke und rechte ,,Peak"- 
Untergrund berficksichtigt bzw. gemessen, was durch eine konstante 
Verschiebung des Monochromators um • 0,4A und jeweils eine 
Messung in dieser Stellung erreicht wurde. Aus diesen beiden Werten 
wurde das arithmetische Mittel gebildet und vom Me3wert subtra- 
hiert. Dieser Wert ergab dann das ,,Netto-Signal" fiir das gesuchte 
Element. 

Abb. 2. Gr6Bere Ausfiihrung der Apparatur 

Quarzreagensglf isern verascht ,  die in die Teflonbehfi l ter  
eingepaBt sind, u m  K o n t a m i n a t i o n e n  der  P roben  bzw. 
eine Versch leppung  von Spuren  von einer Probe  in eine 
andere  zu vermeiden.  Der  gesamte AufschluBblock  
wird  in e inem Trockensch rank  bei 160~ aufgeheizt.  

In  dieser Ausf t ih rung  (Abb.  1) k6nnen  max imal  
150mg Trockensubs t anz  in einer S/ iurenmenge yon  
I ml HNO3 aufgeschlossen werden.  Der  dabei  entste- 
hende D r u c k  betr / igt  10 - 12 bar ,  die Ze i tdauer  ftir eine 

2. Experimente und Ergebnisse 

Fiir den Test der Leistungsffihigkeit des Aufschlu3verfahrens und fiir 
den Vergleich der beiden Analysemethoden wurde mit den bekannten 
Standardreferenzmaterialien yon NBS (Spinach, Nr. 1570; Orchard 
leaves, Nr. 1571; Tomato leaves, Nr. 1573; Pine needles, Nr. 1575; 
Bovine liver, Nr. 1577) gearbeitet. Es wnrden jeweils 5 Veraschungen 
von jedem Referenzmaterial ausgeftihrt. Die verwendeten Proben- 
mengen betrugen immer ca. 100 mg. Die S/iuren wurden anschlieBend 
mit bi.-dest. H20 (Millipore-Anlage) auf 10 ml verdtinnt, was dann in 
den meisten Ffillen die fiir die Messungen ad/iquate Probel6sung 
ergab. In einigen F~illen mul3te weiter verdiinnt werden. Ftir die 
Druckveraschung wurde 1 ml HNO 3 (Merck Suprapur) verwendet. 
Aus diesen L6sungen wurden mit Hilfe der AAS die Elemente Pb, Cd, 
Cu, Mn und mit Hilfe der ICP-Spektroskopie die Elemente Fe, Mn, 
Cu, Zn ffir diesen Vergleichstest bestimmt. 

Die Tabel len  I b i s  6 zeigen die Ergebnisse  der  A A S -  
und ICP-Unte r suchungen .  Dabe i  ist jeweils der  Mit te l -  
wert  und  die S t a n d a r d a b w e i c h u n g  yon  den ffinf Einzel- 
bes t immungen  angegeben.  In  der  letzten SpaRe sind die 
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Tabelle 1. Ergebnisse der AAS-Untersuchungen von Pb (in ~tg/g) 

Probe 2 gem. Bereich s Lit. 

1570 1,1 1 , 0 -  1,2 • 0,1 1,2 • 
1571 46 45 -48 • 2 45 + 3 
1573 6,1 5,8 - 6,3 • 0,3 6,3 • 
1575 11,1 10,7--11,4 _+0,3 10,8 • 
1577 0,35 0,30- 0,40 _+ 0,5 0,34 • 0,08 
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Tabelle 4. Ergebnisse der ICP und AAS-Untersuchungen von Mn 
(in ~tg/g) 

Probe 2 gem. Bereich s Lit. 

1570 168 163 -172 • 3 165 • 6 
1571 89 87 - 92 • 3 91 • 4 
1573 234 230 -242 • 5 238 • 7 
1575 677 665 -688 • 12 675 • 15 
1577 9,0 8,2- 9,4 • 0,7 10,3_+ i 

Tabelle2. Ergebnisse der AAS-Untersuchungen von Cd (in lag/g) 

Probe 2 gem. Bereich s Lit. 

1570 1,7 1,5 - 1,9 • 0,2 (1,5) 
1571 0 ,11 0,10-0,12 __+0,006 0,11 • 
1573 2,8 2,6 -2,9 • (3) 
1575 0 ,30  0,25-0,35 • 0,04 (< 0,5) 
1577 0,28 0,25 -0,30 • 0,03 0,27 • 0,04 

Tabelle 5. Ergebnisse der ICP-Untersuchungen von Fe (in lag/g) 

Probe 2 gem. Bereich s Lit. 

1570 540 530-570 • 18 550 • 20 
1571 288 270-310 • 20 300 • 20 
1573 685 670--710 • 20 690 • 25 
1575 194 186-205 • 10 200 • 10 
1577 266 260-275 • 9 268• 8 

Tabelle 3. Ergebnisse der ICP und AAS-Untersuchungen von Cu 
(in ~tg/g) 

Probe 2 gem. Bereich s Lit. 

1570 11,8 11,0- 13,0 • 2,5 12• 2 
1571 12,3 11,0- 13,1 • 1,4 12• 1 
1573 10,4 10,2- 11,2 • 0,6 11 • 1 
1575 3,0 2,7- 3,4 • 0,3 3 • 0,3 
1577 190 183 --195 • 8 193 • 10 

Tabelle 6. Ergebnisse der ICP-Untersuchungen von Zn (in lag/g) 

Probe 2 gem. Bereich s Lit. 

1570 48 45- 51 • 3 50• 2 
1571 26 23-  29 + 3 25• 3 
1573 65 58- 72 + 7 62• 6 
1575 99 90-108 + 10 - 
1577 124 115-135 • 10 130 • 13 

von  NBS zertifizierten Werte ffir das jeweilige Material  
angegeben. Wegen der guten Qbere ins t immung  der 
be• Analyse techniken  ICP und  AAS wurde be• den 
Elementen  Cu und  M n  der Mit telwert  aller Untersu-  

chungen  angegeben. 

D i s k u s s i o n  

Aus den Mel3ergebnissen k a n n  man  deutlich ersehen, 
dal3 die be• Analyse techniken  ICP u n d  AAS ffir die 
mit  be• Me thoden  gemessenen Elemente eine gute 
Ube re in s t immung  zeigen. 

Pb u n d  Cd wurden  nur  mit  der f lammenlosen AAS 
best immt,  da ftir diese be• Elemente die ICP- 
Emissionsspektralanalyse zu unempf indl ich  • Zn  
dagegen wurde nu r  mit  ICP-OES best immt,  da die 
f lammenlose AAS ffir dieses Element  zu empfindl ich • 
u n d  deshalb sehr hohe Verdf innungen  notwendig  sind, 
die d a n n  den Best immungsfehler  erh6hen wfirden. 

Die neuentwickelte A p p a r a t u r  zur Druckver-  
aschung yon  biologischem Material  lie fert ffir alle unter-  
suchten Elemente sehr gute Ergebnisse, so dal3 davon 
ausgegangen werden kann ,  dal3 be• der Veraschung 
keine Verluste auftreten. E inwaagen  von  1 0 0 -  150 mg 
in der kleineren bzw. ca. 500mg in der gr613eren 

Ausf t ihrung erscheinen ffir biologisches Material  aus- 

reichend zu sein. 
Der groBe Vorteil liegt in der sehr einfachen Hand-  

h a b u n g  der Appara tur ,  ferner in der M6glichkeit  der 
Druckmessung  w/ihrend der Veraschung be• unbe-  
ka nn t e n  Matrices und  in der Veraschungsm6glichkei t  
in Quarzgef/if3en, die auch gleichzeitig als Lagergef~if3e 
ffir die P roben l6sungen  verwendet  werden k6nnen ,  so 
dab systematische Fehler durch das Umgiel3en in 
andere Behfilter nicht  auftreten k6nnen .  In  unserem 
Labor  wurden  bisher mit  zwei solcher A n o r d n u n g e n  
einige Tausend  Proben  ohne Schwierigkeiten verascht. 
Be• diesen Unte r suchungen  wurde natfirlich eine grol3e 
Anzahl  verschiedener Elemente analysiert  (auch Hg, As 
usw.) fiber die hier nicht  berichtet  wurde, die aber 
ebenfalls sehr gute Resultate zeigten. M a n  k a n n  daraus 
ersehen, dab diese neue A ppa r a t u r  auch fiir die Rout ine  
und  ffir gr613ere Probenser ien bestens geeignet • 
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