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Determination of Thallium in Digested Soils
by Means of Flameless Atomic Absorption
with Zirconium Coated Graphite Tubes

Summary. After removing the major part of iron from
digested soil solutions by an extraction with acetylacetone/
chloroformium, thallium is enriched by an extraction with
APDC/MIBK  (ammoniumpyrrolidine/methylisobutylke-
tone) and subsequent reextraction with nitric acid. The
preliminary separation of iron is necessary in order to avoid
interferences. After the above mentioned treatment of the
solutions no interferences of thallium by accompanying ions
can be observed, if the analyses are carried out in zirconium
coated graphite tubes.

Investigations of recoveries confirmed that extraction
and reextraction of thallium were quantitative. Detection
limits were found to be 0.007 mg Tl/I reextract. Thallium is
enriched by a factor of five. Besides thallium (in mono- or
trivalent state), Cd, Pb, Co and Ni can be determined with
the same procedure.

Zusammenfassung. Nach Abtrennen des groBten Teiles des
in den Bodenaufschliissen vorhandenen Eisens mit Acetyl-
aceton/Chloroform wird Thallium durch eine Extraktion
mit APDC/MIBK (Ammoniumpyrrolidin/Methylisobutyl-
keton) mit anschlieBender Reextraktion mit Salpetersiure
angereichert. Das Abtrennen des Eisens ist notwendig,
um Stérungen zu vermeiden. Nach der oben erwihnten
Behandlung der AufschluBidsungen kénnen keine Stérungen
durch Begleitionen auf die Absorption des Thalliums be-
obachtet werden, jedoch nur dann, wenn Zirkonium-be-
schichtete Graphitrohre als Absorptionsvolumina verwendet
werden.

Wiederfindungsversuche bestitigten den quantitativen
Verlauf von Extraktion und Reextraktion des Thalliums.
Als Nachweisgrenze fiir Thallium wurde eine Konzentration
von 0,007 mg/l ermittelt. Thallium wird um den Faktor fiinf
angereichert. Mit dem angegebenen Verfahren konnen
neben Thallium, gleichgiiltig, ob es in ein- oder dreiwertiger
Form vorliegt, auch noch Cd, Pb, Co und Ni bestimmt wer-
den.
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Einleitung

Wegen der geringen Thalliumkonzentrationen in den meisten
Bdden kann dieses Element nicht mit der Flammenatom-
absorption bestimmt werden. Es ist daher notwendig, die
Analyse mit der wesentlich nachweisstérkeren flammenlosen
Atomabsorption durchzufiihren [3, 9, 17].

In fritheren Arbeiten [14 — 16] wurde von uns die Bestim-
mung von Cadmium, Blei, Cobalt und Nickel mit Hilfe der
flammenlosen Atomabsorption unter Verwendung Zir-
konium-beschichteter Graphitrohre als Absorptionsvolumi-
na beschrieberr. Dazu wurden die oben erwihnten vier
Elemente zur Anreicherung mit Ammoniumpyrrolidin/Me-
thylisobutylketon (APDC/MIBK) extrahiert und nach an-
schlieBender Reextraktion [14—16] mit Salpetersidure ver-
messen.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, jene Bedingungen
zu ermitteln, die es gestatten, auch das Thallium nach einem
gegebenenfalls zu modifizierenden Anreicherungsverfahren
in den salpetersauren Reextrakten neben Cadmium, Blei,
Cobalt und Nickel mit der flammenlosen Atomabsorption
storungsfrei in den oben erwdhnten, beschichteten Graphit-
rohren bestimmen zu kénnen.

Experimentelles

Gerdte.  Atomabsorptions-Spektralphotometer, Modell
410 G; Graphitkiivette mit Halterung und Programmier-
einheit, Modell HGA 500; Probenautomat, Modell AS-1;
Universaldrucker, Modell UP 1. Alle Gerite von Perkin-
Elmer & Co. GmbH, Bodenseewerk, Uberlingen. Kompen-
sationsschreiber, Modell ,servo/riter*, von Texas Instru-
ments Inc. Houston, Texas.

Reagentien. Alle verwendeten Reagentien waren p.a.-Qua-
litat (Merck).

Fiir die Bestimmung mit der flammenlosen Atomabsorp-
tion wurden Losungen hergestellt, die in 100 mi 0,0; 5,0;
10,0; 15,0; 20,0; 30,0; 40,0 und 50,0 ug T1, sowie 20 mi
65%ige Salpetersidure enthielten.

4%ige APDC-Lésung wurde jeden Tag, gesittigte
ZrOClz-Losung alle zwei Wochen frisch hergestellt.

Verfahren

Abtrennung von FEisen. 25 ml der salpetersaueren Boden-
aufschluBlésung (entspr. 1 g Bodenprobe) [4] werden in
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einem Becherglas mit 5 ml Tartratpuffer (1 M Weinsdure
und 0,1 M Natriumtartrat) versetzt und mit verdiinntem
Ammoniak zundchst aufungefidhr pH 4 und nach Abklingen
der Neutralisationswidrme auf pH 7 gebracht. Die Losung
wird quantitativ in einen 100-ml-Scheidetrichter tibergefiihrt
und anschlieBend mit 50 ml eines Gemisches von Acetyl-
aceton/Chloroform (1:1) versetzt und 10 min geschiittelt.
Wenn die organische, durch Eisenacetylacetonat rot gefirbte
Phase sich von der wisserigen getrennt hat, wird die schwere-
re organische Phase abgelassen und verworfen. Das Aus-
schiitteln wird mit 25 ml reinem Chloroferom wiederholt.

Anreicherung von Thallium. Die wisserige Phase wird im
Scheidetrichter belassen, mit 1 ml 4%iger APDC-Ldsung
versetzt und kurz geschiittelt. Nach einer Einwirkungszeit
des APDC von 5 min werden 25 ml MIBK zugegeben und
5 min kréftig geschiittelt. Dabei 16sen sich die Metallchelate
im MIBK. Wenn sich die organische Phase von der wisseri-
gen getrennt hat, wird die wésserige Phase abgelassen
und verworfen. Die organische Lésung wird anschlieBend
zweimal mit ca. 25 ml dest. Wasser gewaschen, wobei nach
dem zweiten Waschvorgang die Phasen besonders sorgféltig
getrennt werden miissen.

Zur Zerstorung der im MIBK gel6sten Chelate und zur
Reextraktion von Thallium werden 2 ml halbkonz. MIBK-
gesittigte Salpetersdure zugegeben und 1 h geschiittelt. (Die-
se Schiittelzeit geniigt, wenn aufler Thallium nur noch
Cadmium und Blei zu bestimmen sind. Sollen auch noch
Cobalt und Nickel analysiert werden, muf ca. 16 h geschiit-
telt werden.) Nach Zugabe von 3 ml MIBK-gesittigtem
dest. Wasser und abermaligem kurzen Schiitteln wird nach
Trennung der beiden Phasen der wisserige Reextrakt aufge-
fangen. Da mit Zugabe von 2 ml Sdure und 3 ml Wasser,
beides MIBK-gesittigt, das Endvolumen der wésserigen
Phase von 5 ml vorhanden ist, kann ohne weitere Volumen-
einstellung der Reextrakt direkt mit Hilfe der flammenlosen
Atomabsorption vermessen werden.

Beschichtung der Graphitrohre. Ein handelsiibliches, unbe-
schichtetes Graphitrohr wird in mit Triton X100 entspann-
tes Wasser, anschlieBend in gesittigte ZrOCl,-Lbsung gelegt,
nach 12 h herausgenommen und getrocknet. Nach Reini-
gung der Kontaktkonen an beiden Enden des Rohres
(auskristallisiertes ZrOCl, wird abgewischt) wird es in die
Halterung des Gerites eingespannt und erst langsam, dann
zweimal schnell auf 2700° C aufgeheizt. Genaue Details der
Vorschrift konnen einer fritheren Arbeit [14] entnommen
werden.

Bestimmung von Thallium mit der flammenlosen Atomabsorp-
tion. Die Vermessung der Eichlésungen und der Reextrakte
erfolgt bei eingeschalteter Deuteriumkompensation. Die
entstehenden Signale werden digital in Betriebsart ,,Peak-
hohenfesthaltung® erfafit und zur Kontrolle analog mit
einem Kompensationsschreiber aufgezeichnet. Probezufiih-
rung und Einspritzen der definierten Volumina erfolgt mit
Hilfe eines Probenautomaten. Die Messung wird bei folgen-
der Geréteeinstellung durchgefiihrt:

Einstellung des Atomabsorptions-Spektralphotometers

Wellenldnge (nm), 276,8; Lampenstromstirke (mA), §;
spektrale Spaltbreite (nm), 0,7; Spreizungsfaktor, 1.

Einstellung des Probenautomaten

Einspritzvolumen (ul), 20; Wiederholung des Einspritzens
einer Probe zwei- bzw. viermal.

Linstellung des Steuergerdtes fiir das Graphitrohr

Stufe 1 Temperatur °C, 100; Einstellzeit bis zum Erreichen
der Temperatur (s), 5; Zeit bei 100°C ¢s), 5. )

Stufe 2 Temperatur ° C, 350; Einstellzeit bis zum Erreichen
der Temperatur (s), 55; Zeit bei 350°C (s), 5.

Stufe 3 Temperatur °C, 2400; Einstellzeit bis zum Errei-
chen der Temperatur (s), 1; Zeit bei 2400°C (s), 5.

Ein zusétzliches Ausheizen des Graphitrohres war nicht
notwendig, da es sich schon bei der Temperatur der Stufe 3
selbst reinigt.

Wihrend der Atomisierung (Stufe 3) wurde zur Erho-
hung der Nachweisempfindlichkeit der Argon-Schutzgas-
strom im Inneren der Kiivette von 300 ml auf 50 ml/min
reduziert.

Bei Inbetriebnahme eines neuen, beschichteten Rohres
wird eine Eichlosung mittlerer Konzentration wiederholt
vermessen. Wenn die Signale schlieBlich immer wieder die
gleiche Hohe aufweisen, wird mit der eigentlichen Analyse
begonnen. Fiir diese Stabilisierung sind 10 bis 20 Heizcyclen
notwendig.

Ergebnisse

Modifizierung des Anreicherungsverfahrens fir Thallium

Die Extraktion des Thalliums mit APDC/MIBK [2, 5, 6, 8,
11, 14] aus den BodenaufschluBlésungen, sowie die im
Anschlul} daran durchgefithrte Reextraktion dieses Elemen-
tes mit Salpetersdure war aus mehreren Griinden notwendig:

Thallium kann je nach dem Verhéltnis der Ausgangs- zu
den Endvolumina angereichert werden (hier Anreicherungs-
faktor fiinf).

Viele Matrixionen werden nicht mitextrahiert und
koénnen somit die Bestimmung nicht stdren.

Durch das Verwenden der salpetersaueren Reextrakte
fiir die eigentliche Analyse werden Schwierigkeiten vermie-
den, die durch Kriecheffekte [15, 18] beim Injizieren des
organischen Extraktes in das Graphitrohr auftraten.

Das erwidhnte Anreicherungsverfahren [16], das sich bei
der Analyse von Cadmium, Blei, Cobalt und Nickel sehr
gut bewdhrt hatte, konnte in dieser Form fiir Thallium nicht
tibernommen werden.

Vorversuche hatten nimlich gezeigt, da3 beim Vorhan-
densein von Eisenmengen in den Bodenaufschlissen, die
groBer waren als das zugesetzte APDC binden kann,
die Thalliumextraktion nicht mehr quantitativ verlduft.
Dariiber hinaus wurde bei der spéter beschriebenen Unter-
suchung von Stérungen festgestellt, daB nur dann eine
storungsfreie Thalliumanalyse im Zirkonium-beschichteten
Graphitrohr moglich war, wenn der Gehalt an Eisen im
Reextrakt den Wert von 250 mg/l nicht iiberschritt.

Es muBte daher der groBte Teil des in den Bodenauf-
schluBlésungen vorhandenen Eisens vor der Extraktion des
Thalliums entfernt werden.

SchlieBlich wurde eine Methode gewdhlt, bei der der
gréBte Teil des Eisens vor der Thalliumanreicherung durch
eine Extraktion mit Acetylaceton/Chloroform [7, 10] ent-
fernt wurde.



Der bei den bereits vorher erwihnten fritheren Arbeiten
verwendete Citratpuffer wurde durch Tartratpuffer ersetzt
und der pH-Wert von vier auf sieben erhoht. Unter diesen
Bedingungen erfolgte dann eine optimale Abtrennung des
Eisens. Bei einer Vorgabe von 5000 mg Fe/l AufschluBlésung
wurden nach Extraktion des Eisens und anschlieBender
Durchfithrung des Anreicherungsverfahrens fiir Thallium
noch durchschnittlich 10 mg Fe/l Reextrakt gefunden.

Trotz der oben erwihnten Anderungen des Anreiche-
rungsverfahrens konnen in den Reextrakten neben Thallium
auch noch Cadmium, Blei, Cobalt und Nickel quantitativ
bestimmt werden.

Untersuchungen von Siorungen

Bei der Anreicherung von Thallium durch Extraktion mit
APDC/MIBK und Reextraktion mit Salpetersiure werden
verschiedene Begleitelemente wie Cd, Co, Cu, Fe, Ni und
Zn vollstindig, Cr, Mn und V zu einem geringen Teil
mitextrahiert und gelangen “dabei in die zur Vermessung
dienenden Reextrakte. Diese enthalten dariiber hinaus
Salpetersdure in gleichbleibender Konzentration (20 ml
65%ige HNO3/100 ml).

Die mit APDC/MIBK nicht extrahierbaren Ionen wer-
den durch zweimaliges Auswaschen mit dest. Wasser entfernt
(vergl. Abschnitt , Verfahren®) und brauchten daher bei
diesen Untersuchungen nicht beriicksichtigt zu werden.

Fiir die Untersuchung etwaiger Storungen bei der Analy-
se des Thalliums durch die erwidhnten Begleitelemente wur-
den Losungen hergestellt, die im Liter 0,5 mg T, 200 ml
65%ige HNO; und jeweils folgende Mengen an Begleitele-
menten enthielten: Fe 1000; 500; 250; Zn 200; Cu und Pb
je 100; Co und Ni je 20; Cd, Cr, Mn und V je 10. Ferner
wurde eine Vergleichslosung hergestellt, die nur Thallium
und Salpetersdure in den angegebenen Konzentrationen
enthielt.

Die Konzentration des Eisens mit 1000 mg/l war etwa
so hoch, wie sie entsteht, wenn das gesamte, bei der
Extraktion zugesetzte APDC mit Eisen umgesetzt und
anschlieBend reextrahiert wird. Die Konzentration der
anderen Begleitelemente war unter Beriicksichtigung von
Bodeneinwaage und Endvolumen der Reextrakte hoher, als
die in verschiedenen Arbeiten angegebenen [1, 12] oberen
Grenzen der Durchschnittswerte.

Die oben erwidhnten, fiir die Untersuchung etwaiger
Storungen bei der Analyse des Thalliums hergestellten
Losungen wurden mit der flammenlosen Atomabsorption
unter Verwendung Zirkonium-beschichteter Graphitrohre
der Reihe nach vermessen und die erhaltenen Thallium-
Signale mit denen verglichen, die bei der Vermessung der
oben erwihnten Vergleichslosung gefunden wurden.

Dabei stellte sich heraus, dal die Analyse des Thalliums
nur durch Eisen gestort wurde. Alle anderen zugesetzten
Begleitelemente storten bei den hier verwendeten Konzentra-
tionen nicht.

Die Storung durch Eisen war jedoch gravierend. In
Gegenwart von 1000 mg Fe/l wurde das erhaltene Thallium-
Signal um 35%, in Gegenwart von 500 mg Fe/l um 10%
erniedrigt. Erst bei einer Eisenkonzentration von 250 mg/l
konnte keine Stérung auf die Absorption des Thalliums
mehr beobachtet werden.

Auch eine zusdtzliche Behandlung der Zirkonium-be-
schichteten Graphitrohre mit einer Fe®*-Losung, die bei der
Analyse von Cadmium und Blei [14, 15] zur Ausschaltung
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Tabelle 1. Mittelwerte X, Standardabweichungen s und Variations-
koeffizienten ¥ der mit der flammenlosen Atomabsorption wieder-
gefundenen Thalliumwerte. Berechnet aus je vier Einzelbestimmun-
gen. Gegeben 0,2 mg TI/l Reextrakt

Art der Proben X mg TI/1 s mg Tl V+ %
Reextrakte Gruppe 1 0,202 0,013 6,4
Reextrakte Gruppe 2 0,191 0,011 5,8
Reextrakte Gruppe 3 0,197 0,013 6,6
Reextrakte Gruppe 4 0,204 0,012 6,0
Reextrakte Gruppe 5 0,197 0,011 5.6

der Eisenstorungen gefiihrt hatte, brachte bei der Analyse
des Thalliums keinen Erfolg.

Bei diesem Sachverhalt war es daher notwendig vor der
Extraktion des Thalliums mit APDC/MIBK den gréBten
Teil des in den AufschluBlésungen vorhandenen Eisens
soweit zu entfernen, da nach der anschlieffenden Reextrak-
tion mit Salpetersiure die Eisenkonzentration in den MeB-
l6sungen 250 mg/l nicht {iberstieg. Das wurde mit einer,
dem Anreicherungsverfahren vorgeschalteten Extraktion
mit Acetylaceton/Chloroform erreicht (vgl. Abschnitt ., Ver-
fahren®).

Die Storung durch Eisen wurde zum Vergleich auch
in Pyrographit-beschichteten Rohren durchgefiihrt. Dabei
wurden folgende Erniedrigungen der Thalliumsignale in
Abhingigkeit von der Eisenkonzentration gefunden: Bei
1000 mg Fe/l 95%, bei 500 mg/1 90%, bei 250 mg/l 75%.
Selbst bei 10 mg Fe/l wurden die Signale noch um 20%
erniedrigt. Dabei konnte beobachtet werden, dafl der Grad
der Storung von Rohr zu Rohr selbst innerhalb einer Charge
unterschiedlich war. Auf Grund dieser negativen Ergebnisse
wurden keine weiteren Versuche mit Pyrographit-beschichte-
ten Rohren mehr durchgefiihrt.

Kontrolle des Verfahrens

Der quantitative Verlauf des hier verwendeten Anreiche-
rungsverfahrens sowie der stérungsfreie Ablauf der Analyse
wurden mit der Wiederfindungsmethode unter Verwendung
von AufschluBlosungen verschiedener Bodenproben {iber-
priift.

Zu diesem Zweck wurden AufschluBSlésungen verschiede-
ner Bodenproben geteilt und der einen Haélfte soviel Thallium
zugegeben, dalB die Konzentration dieses Elementes nach
Durchfiihrung des im Abschnitt ,,Verfahren angegebenen
modifizierten Anreicherungsverfahrens um 0,2 mg TI/l im
Reextrakt erhoht war. Die andere Hélfte der AufschluBlo-
sung wurde ohne Zugabe von Thallium derselben Anreiche-
rungsprozedur unterworfen. Die Wiederfindungsversuche
wurden sowohl mit ein-, als auch mit dreiwertigem Thallium
durchgefiihrt.

Diese Reextrakte wurden unter den in Abschnitt , Be-
stimmung von Thallium mit der flammenlosen Atom-
absorption‘* angegebenen Bedingungen analysiert. Die wie-
dergefundenen Werte wurden in Tabelle 1 zusammengestellt.

Auswertung und Bestimmung der Nachweisgrenzen

Beim Vermessen der Thalliumeichlésungen von 0 bis 0,5 mg
T/ mit Hilfe der flammenlosen Atomabsorption ergibt sich
kein linearer Zusammenhang zwischen der Konzentration
und den gemessenen Extinktionen. Zur Auswertung wird
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ein Polynom vierten Grades durch die Eichpunkte gelegt,
wobei mindestens acht Eichpunkte vorhanden sein sollen.
Die auf diese Weise berechneten Eichkurven werden zur
Kontrolle mit einem Plotter aufgezeichnet.

Die Berechnung der Nachweisempfindlichkeit fiir Thal-
lium erfolgte aus dem anndhernd geradlinigen Teil der Eich-
kurve im Bereich zwischen 0 und 0,1 mg TI/t nach einer in
einer fritheren Arbeit [13] angegebenen Methode.

Als Nachweisgrenze bei Verwenden der flammenlosen
Atomabsorption ohne Signalspreizung wurde bei vier Be-
stimmungen im Mittel eine Konzentration von 0,007 mg
T1/1 Reextrakt gefunden und zwar bei einer statistischen
Sicherheit von 95%.

Dank. Wir danken Herrn Dr. K. Bunzl fiir wertvolle Diskussionen,
sowie fiir die Erstellung der Rechenprogramme fiir die Auswertung
und statistische Behandlung der Ergebnisse.
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