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4. Aufschlusse

Dana Zimmer, Rhena Schumann

Materialien mit dominierend mineralischer Matrix, wie Boden, kodnnen
ohne vorangegangene Veraschung durch einen Koénigswasseraufschluss
aufgeschlossen werden. Wird Material mit > 30% organischer Substanz
vor dem Mikrowellenaufschluss nicht verascht, ist, v. a. bei schwerer
zersetzbarer organischer Substanz, wie z. B. Holz oder Kartoffelknollen,
eine Extraktion mit HNOs plus H202 einer Extraktion mit HNOs3 allein
vorzuziehen, da der Aufschluss mit HNOs allein unvollstandig sein kann.
Krautige oberirdische pflanzliche Biomasse wird auch gut mit HNO3 allein
aufgeschlossen, allerdings weist der Extrakt meist eine griine oder
gelbliche Farbung auf, sodass eine photometrische P-Bestimmung nicht
maoglich ist. Getrocknete Torfe, Garreste u. a. sollten ebenfalls mit H.O;
plus HNO3 aufgeschlossen werden. Es liegen derzeit nur wenige
Erfahrungen zum Mikrowellenaufschluss von (getrockneten) tierischen
Materialien oder organischen Mudden vor. Nach Auskunft von CEM kdnnen
Fische u. &. als Frisch- oder Trockenmasse in der Mikrowelle mit
konzentrierter HNO3 aufgeschlossen werden.

Wasserproben (Seston, Niederschlagswasser) werden meistens mit
Peroxodisulfat aufgeschlossen. Die Konzentrationen von P in den meisten
Wasserproben sind vergleichsweise gering, sodass sich immer ein
photometrischer Nachweis anschlieBt, der eine deutlich bessere
Nachweisgrenze hat als das ICP-OES.

4.1 Mikrowellenaufschlisse

Fir Kénigswasser- und Salpetersaureaufschlisse mussen die Proben vor
dem Aufschluss Uber Nacht (unter dem Abzug) mit den
Aufschlusschemikalien reagieren, damit durch diese Ausgasung ein zu
hoher Druck in den AufschlussgefaBes vermieden wird. Diese
VorsichtsmaBnahmen sind nicht nétig, wenn von vornherein mit Aschen
gearbeitet wird. Bei Wasserproben ist das auch nicht tblich.

Proben mit sehr hohen P-Gehalten, wie Knochenkohle, missen wahrend
des Aufschlusses sehr sorgfaltig hinsichtlich der Temperatur und des
Drucks Uberwacht werden. Bei alteren Mikrowellen muss geprift werden,
ob die GefaBe dem entstehenden Druck standhalten kdnnen
(Herstellerangaben prifen). Auch missen die GefaBe in regelmaBigen
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Abstdnden (wenn ndétig) erneuert werden. Pflanzen- und Tiergewebe
besitzen ebenfalls sehr hohe P-Gehalte. Deshalb sind die Einwaagen mit
wenigen mg sehr klein. Kleinste Materialverluste beim Uberfiihren in das
AufschlussgefaB und ggf. spatere starke Verdliinnungen beeinflussen
Genauigkeit und Richtigkeit negativ.

Sollen Proben mit > 1 % Carbonat (z. B. carbonathaltiger Boden, Kalk-
mudden, Muschelschalen) mit Koénigswasser oder HCI aufgeschlossen
werden, muss das Carbonat im Vorfeld mit HCl zerstért werden (Aus-
waage vor und nach Carbonatzerstérung), um zu verhindern, dass bei
Zugabe von HCI durch die CO2-Bildung das Probenmaterial hochschaumt
und ein Teil der HCI im Konigswasser durch die Reaktion mit dem
Carbonat "verbraucht" wird. Das Mischungsverhaltnis von HCI und HNOs3
fir Kénigswasser muss erhalten bleiben.

Am besten wird getrocknetes Material fir den Mikrowellenaufschluss
eingewogen. Ist eine (vollstandige) Trocknung nicht mdglich, dlrfen
klebrige bzw. feuchte Proben beim Einwiegen nicht an den GefaBrandern
verbleiben. Das Probenmaterial muss auf dem GefaBboden liegen und vom
Extraktionsmedium bedeckt sein, ansonsten kann sich Probenmaterial in
die GefaBwandung brennen und die GeféaBe beschadigen. Derart
beschadigte GefaBe dirfen flr weitere Aufschllisse nicht mehr verwendet
werden!

Wahrend eines Mikrowellenaufschlusses dirfen nur in etwa gleichartige
Proben mit dem gleichen Extraktionsmittel aufgeschlossen werden, um
einen gleichartigen Temperatur- und Druckverlauf zu gewahrleisten.
Deshalb sollen alle Mikrowellenplatze eines Kreises besetzt sein. Ist das
nicht madglich, ist darauf zu achten, dass nicht mehr als zwei Leerplatze
(besser nur ein Leerplatz) hintereinander liegen. Blindwerte gelten als
Leerplatze. Die Mindestprobenzahl pro Aufschluss ist der Bedienungs-
anleitung der Mikrowelle zu entnehmen (z. B. bis Mars 5, Fa. CEM).

Selbst die modernen Gerate, die den Energieeintrag Uber die erreichte
Temperatur oder Druck in den AufschlussgefaBen steuern, kdnnen die
Energie nur in alle GefaBe gleich eintragen. Ganz neue Steuerungen (ab
Mars 6, Fa. CEM) ermdglichen, Leerplatze aus der Energietberwachung
auszutragen. Diese Moglichkeit kann man dann auch flir die ndétigen
Blindwerte benutzen. Sie erhalten dann - wie es auch gewilinscht ist - die
gleiche Energie wie Proben. Standards, die nicht Standardbdden oder
andere Materialien sind, sondern organische P-haltige Verbindungen, wie
Diphenyl- oder Glucose-6-Phosphat, brauchen sicher auch weniger Energie
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zum Aufschluss. Vorsichtshalber sollten sie wie Blindwerte behandelt
werden.

Nach dem Aufschluss muissen die MikrowellengefaBe nach einer langeren
Abkihlzeit unter dem Abzug langsam geédffnet werden, da im GefaB ein
hoher Druck herrschen kann. Dies ist besonders wichtig bei organik-
reichem Material und vorsorglich bei unbekannter Matrix. Die Mikrowellen-
gefaBe werden direkt nach dem Entleeren des Extrakts in kaltes Wasser
gelegt und gesplult (Entfernen von Sdureresten und mineralischen Parti-
keln). AnschlieBend werden die GefaBe uUber Nacht in ein basisches
Reinigungsbad ggf. mit phosphatfreien Detergentien eingelegt, am
nachsten Tag mit einer weichen Burste gesaubert und mit Reinstwasser
gespult. Die GefaBinnenwande werden auf Kratzer Uberpruft. GefaBe mit
zerkratzter oder angeschmolzener Innenwandung muissen entsorgt
werden, was ein hoher Kostenfaktor ist.

Es gibt inzwischen auch Labormikrowellen, die alle Proben nacheinander
und drucklos aufschlieBt (z. B. CEM Discover SP-D). Diese ist mit einem
automatischen Probengeber flir 24, 48 oder 72 Platze ausgestattet. Jedes
MikrowellengefaB wird nacheinander separat verschlossen, temperatur-
und druckgesteuert bestrahlt. So kdnnen die unterschiedlichsten Proben
nacheinander aufgeschlossen werden. Die Aufschlusszeit je Proben betragt
ca. 10 min, sodass die Gesamtbearbeitungszeit nicht viel langer ist als bei
einer herkdmmlichen Labormikrowelle.

Fir die Schwermetallanalytik im Spurenbereich werden die Aufschluss-
gefaBe zusatzlich Uber Nacht oder mehrere Stunden in verdlinnter
Salpetersaure eingelegt und zuletzt mit Reinstwasser (0,05 pS cm)
gespult. Nach Abschluss einer Probenserie sollen die MikrowellengefaBBe
ein Reinigungsprogramm mit Salpetersaure in der Mikrowelle durchlaufen.

Wasserproben (Seston und freie geldste Nahrstoffe) kénnen ebenfalls in
Labormikrowellen aufgeschlossen werden. Der sehr geringe organische
Gehalt der Proben erlaubt die Anwendung schonender Aufschlussmedien
in geringeren Konzentrationen. Gerade deshalb muss der Energieeintrag
abgesichert sein, d. h., dass es keine undichten Verschlisse geben darf,
die den Druckaufbau behindern (Abb. 4.1-1, 3 sehr niedrige Ergebnisse).
Die naturliche Materialermidung verhindert bei manchen Fabrikaten
innerhalb weniger Jahre den Druckaufbau. Dann missen die GefaB3e
ausgetauscht werden. Die Probenvolumina betragen 10-50 ml. Proben mit
sehr geringen Elementgehalten (< 1 pmol |I1) brauchen sehr saubere
AufschlussgefaBe (Abb. 4.1-1, 1 sehr hohes Ergebnis).
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Die eben beschriebene Prozedur gilt flir Phosphor und Metalle, ist aber
ganz kontrar zur Nutzung der AufschlussgefaBe fur Stickstoff. Deshalb
muss es separate GefaBe fur TP bzw. Metall-Aufschlisse und TN geben.
Das ist durchaus ein hoher Kostenfaktor mit ca. 100 € pro GefaB. Die
Proben in Abbildung 4.1-2 wurden in derselben Mikrowelle (ohne Druck-
und Temperaturkontrolle) aufgeschlossen wie die TP-Proben, nur in neuen
GefaBen. Die Reproduzierbarkeit ist deutlich besser (geringerer
Interquartilabstand).
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Abbildung 4.1-1 10 Replikate einer Probe Abbildung 4.1-2 10 Replikate fur TN
aus dem Vitter Bodden vom 05.07.2013 fir derselben Probe wie in Abb. 4.1-1. Die
TP (umol I'Y) in Aufschliissen mit GefaBe fur TN waren neu. Balen:
unvollstandiger Ausbeute Einzelwerte, Linie: Median, gestrichelte
Linien Interquartildistanz
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