Wolfram in Umweltproben

Alfred Jakob
Thomas Sarbach

LABOR SPIEZ

Es wurde ein Verfahren ausgearbeitet, mit welchem Wolfram und weitere Panzermunitionsmetalle in Boden- und Pflanzenproben analysiert werden. Das
schlechte Auswaschverhalten von Wolfram bei der ICP-MS-Messung konnte durch die Verwendung von Silikonschlauchen und matrixangepassten
Lésungen verbessert werden. Die Richtigkeit des Verfahrens wurde anhand von Referenzmaterialien tberprift. Die Bestimmungsgrenze (LOQ) fir Wolfram
in Boden- und Pflanzenproben betragt 1.3 mg/kg. Die Wiederholungsstandardabweichung betrat 7-9%.

Wolframmunition

Wolfram wird aufgrund seiner physikalischen Eigenschaften als Alterna-
tivmunition zum abgereicherten Uran (Depleted Uranium; DU) auch in der
Schweiz verwendet. In der Schweiz werden jahrlich rund 40 Tonnen wolf-
ramhaltige Munition zu Ubungszwecken verschossen.

Abbildung 1

Treibkafigseparation bei einem schlanken
Wolframpfeil, Fluggeschwindigkeit 2018 m/s,
10 m nach der Rohrmiindung (Strobo-Drum-
Kamera GR FA 26)

Abbildung 2

Probenahme von Tiefenprofilen. Im Hinter-
grund das durch Beschuss von Wolfram-
munition entstandene Einschussloch in Schie-
fergestein (Pz Spl Wichlen/GL)

Probenvorbereitung

Homogenisierung der Bodenproben — Die Bodenprobe wird bei 40°C im
Umlufttrockenschrank getrocknet und mit einem Backenbrecher zerkleinert.
Steine, Wurzeln, Holz und metallische Anteile werden durch Aussieben
(<2 mm) abgetrennt. 50 g der Feinfraktion werden bei 550°C gegliiht. Der
Riickstand wird mittels Fliehkraftkugelmiihle zerkleinert.

Homogenisierung der Pflanzenproben — Die bei 80°C getrocknete Probe
wird mittels Schneidmihle zerkleinert und gemass folgendem Temperatur-
programm schonend verascht:

Tabelle 1 Programm zum Veraschen von Pflanzenproben

30 min 200 °C
360 min 200 °C
300 min 380 °C
360 min 380 °C
Bis zur Gewichtskonstanz 520 °C

Borataufschluss — 1 g der veraschten und gemahlenen Probe wird mit
4 g Flussmittel (LiBO, 80%; LiB,O; 20%) vermischt und bei 1000°C
wahrend 10 min in Platin-Gold Tiegeln gegliht. Die flissige Schmelze wird
in 100 mL einer Salptersaure/Citronensauremischung (1 mol/L/0.25 mol/L)
unter Riihren gegossen und mit Wasser zu 200 mL aufgefillt. Die Lésung
wird bei 3500 upm wahrend 10 min zentrifugiert. Auf dieselbe Weise wird
eine Laborreagenzienblindprobe (LRB) prapariert.

Abbildung 3

Automatisches Schmelzaufschluss-

system nach Claisse

Probenverdiinnung — Fir die ICP-MS-Messung werden alle Lésungen
50 mal mit der 100-fach vorverdiinnten Blindprobe verdinnt.

ICP-MS Messung

Gerate

e |CP-MS Elan 6000 (Perkin Elmer/Sciex; CD)

ETP Dual Stage Detektor (ETP; AUS)

ICP-MS Software Version 2.3.2 (Perkin Elmer; CD)

Autosampler AS 500 (CETAC; USA)

Peristaltische Pumpe mit Silikonschlauchen; besseres Splil- und Auswaschverhalten

bei Wolfram (Spetec; D)

e Micromist-Zerstauber P/N AR30-1-F02 (Glass Expansion; AUS)

e Doppelwandige Cinnabar-Spriihkammer bei 16°C thermostatisiert; P/N 809-0205
(Glass Expansion; AUS)
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Kalibration - Das ICP-MS wird mittels matrixangepassten Standard-
I6sungen kalibriert.

Tabelle 2 Kalibrierstandardreihe fiir Boden- resp. Pflanzenproben [ug/L]

Analyte ICAL 1 ICAL 2 ICAL 3 ICAL 4
w 75/7.5 150/ 15 225/22.5 300/30
AE* 50/2.5 100/5.0 150/7.5 200/10
*Andere Elemente geméass EPA 6020
Abbildung 4

Dosierung des internen Standards:

Als interner Standard wurden '°In, "?Ge und
*Tb verwendet. Die interne Standardlésung
enthielt im weiteren: Ca, Mg, Na, K, Fe. Die
Matrix war 100-fach verdinnter LRB in Salpe-
tersaure 2%. Die interne Standlésung wurde
on-line zudosiert.

ICP-MS Spiillésung — Als Spllmedium wird eine 100-fach verdinnte
Laborreagenzienblindprobe (LRB) verwendet.

Resultate (zertifizierte Referenzmaterialien)
Tabelle 3 Wolframerz TLG-1 (CANMET; CD); Gehalte in [%]; n=9

Analyte Mass Cert. Mean SD RSD Rec
w 182 0.083 0.080 0.007 9% 96%
Tabelle 4 Wolframerz BH-1 (CANMET; CD); Gehalte in [%]; n=9
Analyte Mass Cert. Mean SD RSD Rec
W 182 0.422 0.411 0.028 7% 97%
Tabelle 5 Virginia Tabakblatter CTA-VTL-2 (ICHTJ; PL);
Gehalte in [mg/kg]; n=2
Analyte Mass Cert. Mean SD RSD Rec
Co 59 0.43 0.44 0.003 0.8% 103%
Ni 60 1.98 2.33 0.04 1.6% 118%
Cu 63 18.2 20.7 0.91 4.4% 113%
Zn 66 433 46.4 3.05 6.6% 107%
As 75 0.97 0.80 0.03 4.2% 82%
Cd 11 1.52 1.57 0.01 0.5% 103%
Sb 121 0.31 0.33 0.01 1.7% 107%
Pb 208 221 21.7 0.27 1.2% 98%
W 182 0.23 <13
Zusammenfassung

e Das schlechte Auswaschverhalten von Wolfram bei der ICP-MS-Messung
konnte durch geeignete Massnahmen optimiert werden.

e Die Wolframmunitionsmetalle lassen sich in Boden- und Grasproben
zuverlassig bestimmen.

e Mit der vorliegenden Methode konnten umfassende Untersuchungen am
Panzerschiessplatz Wichlen (GL) durchgefiihrt werden.
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