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Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung

Anionen (Gruppe D) DIN

Teil 23: Bestimmung von Selen mittels -
Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) (D 23) 38405 23

ICS 13.060.40
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German standard methods for the examination of water, waste water, and
sludge — Anions (group D) — Part 23: Determination of selenium by atomic
absorption spectrometry (D 23)

Méthodes normalisées allemandes pour Fanalyse des eaux, des eaux rési-
duaires et des boues — Anions (groupe D) — Partie 23: Dosage du sélénium
par spectrométrie d’absorption atomique (D 23)

Diese Norm wurde gemeinsam mit der Fachgruppe Wasserchemie in der
Gesellschaft Deutscher Chemiker aufgestellt (siehe Erlduterungen).

Es ist erforderlich, bei den Untersuchungen nach dieser Norm Fachleute oder
Facheinrichtungen einzuschalten.

Bei Anwendung der Norm ist im Einzelfall je nach Aufgabenstellung zu priifen, ob
und inwieweit die Festlegung von zusétzlichen Randbedingungen erforderlich ist.

1 Allgemeine Angaben
Selen kann in den Wertigkeitsstufen -2, 0, 4 und 6 vorliegen. In Wasser kommt
Selen in organischen und anorganischen Verbindungen vor.

Begriffe zur Atomabsorptionsspektrometrie siehe DIN 51401-1, Aufbau von
Atomabsorptionsspektrometern siehe DIN 51401-2.

2 Bestimmung von Selen mittels
Atomabsorptionsspektrometrie im Graphitrohrofen

21 Anwendungsbereich

Das Verfahren ist geeignet zur Bestimmung von Selen in Wasser in Massen-
konzentrationen von 5 bis 50 ug/l bei einem Dosiervolumen von 20 ul. Durch
Verdiinnen oder durch Wahi kleinerer Probenvolumina kann der Anwendungs-
bereich zu héheren Massenkonzentrationen erweitert werden.

2.2 Grundlage des Verfahrens

Die Wasserprobe und eine Isoformierungslésung werden in das Graphitrohr
eines im Atomabsorptionsspektrometer eingebauten Graphitrohrofens injiziert.
Die zeitintegrierte Extinktion (Peakflache) wird bei einer Wellenldnge von
196,0 nm gemessen.
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2.3 Stoérungen

Folgende lonen stéren die Bestimmung nicht, sofern ihre Massenkonzentratio-
nen 100 mg/l nicht Gberschreiten: Blei, Cadmium, Chrom, Kupfer, Nickel und
Zink.

Bei Verwendung einer Untergrundkorrektur mit einem Kontinuumsstrahler kon-
nen Eisen und Cobalt die Selenbestimmung stéren, wenn ihre Massenkonzen-
trationen 10 mg/1 Uberschreiten.

Bei Verwendung einer Untergrundkorrektur unter Ausnutzung des Zeeman-
Effektes stéren Eisen und Cobalt bis 100 mg/1 nicht.

Flr Sulfat wurden bis 300 mg/l keine Stérungen beobachtet.

Fir Natrium, Kalium, Calcium, Magnesium, Chlorid und Phosphat wurden bei
Massenkonzentrationen bis 1000 mg/l keine Stérungen beobachtet.

Kombinationen der genannten lonen kGnnen bereits bei niedrigen Massenkon-
zentrationen zu MeBwerterniedrigungen oder -erhéhungen fihren. Ebenso
kann eine Reihe weiterer lonen bereits in niedrigen Konzentrationen Stérungen
hervorrufen, so daB das Additionsverfahren (nach Abschnitt 2.8.2) vorzuziehen
ist. Bei Proben, deren MatrixeinfluB nicht genau bekannt ist, muB3 das Additions-
verfahren angewandt werden. Stérungen durch Untergrundabsorption lassen
sich durch Einsatz eines Untergrundkompensaiors weitgehend vermeiden.

2.4 Bezeichnung
Bezeichnung des Verfahrens zur Bestimmung von Selen mittels Atomabsorp-
tionsspektrometrie (D 23) im Graphitrohrofen (1):

Verfahren DIN 38405 — D 23-1

25 Gerite

Die Glasgerate unmittelbar vor Gebrauch mit warmer, verdinnter Salpeter-
sdure, etwa 0,2mol/l, reinigen und anschlieBend mit Wasser (nach
Abschnitt 2.6) spulen.

— Atomabsorptionsspektrometer mit Untergrundkompensator und Strah-
lungsquelle fir die Selenbestimmung

ANMERKUNG: Die Verwendung eines Untergrundkompensators unter
Ausnutzung des Zeeman-Effektes ist vorteilhaft.

— Graphitrohrofen mit Steuergeréat
— Pyrolytisch beschichtetes Graphitrohr mit Plattform
— Gasversorgung mit Argon

— MeBkolben, Nennvolumen 10, 100 und 1000 ml,
z.B. MeBkolben DIN 12664 — MSA 10

— Vollpipetten, Nennvolumen 5, 10, 20, 30 und 50 mt,
z.B. Pipette DIN 12691 — VPAS 5

— Mikroliterpipetten oder Diluter
— Becherglas, Nennvolumen 250 ml, z.B. Becher DIN 12331 — H 250
— Heizquelle, z. B. elektrische Heizplatte
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2.6 Chemikalien

Als Chemikalien werden mindestens solche des Reinheitsgrades “zur Analyse”,
als Wasser wird bidestilliertes oder Wasser gleichen Reinheitsgrades verwen-
det.

Der Gehalt des Wassers bzw. der Reagenzien an Selen muB im Vergleich zur
geringsten zu bestimmenden Konzentration vernachlassigbar klein sein.

2.61 Salzsaure, o (HCl) = 1,16 g/ml

2.6.2 Salpetersaure, o (HNO3) = 1,40 g/ml

26.3 Wasserstoffperoxid (Dihydrogendioxid), w (H,0,) = 30%
2.6.4 Natriumhydroxid, NaOH

26.5 Isoformierungslésung

— 300 mg Palladium, Pd, Metallpulver, in 1 ml Salpetersdaure (nach
Abschnitt 2.6.2) und 10 ul Salzs&ure (nach Abschnitt 2.6.1) unter vorsichti-
gem Erwédrmen I6sen und die Lésung mit Wasser auf 100 mt auffiilien.

— 200 mg Magnesiumnitrat, Mg(NO3),, in Wasser Iésen und auf 100 ml auf-
fullen.

Die Isoformierungslésung kann auch unter Verwendung handelsiiblicher Kon-
zentrate hergestellt werden.

2,66 Selen-Stammldsung I, ¢ (Se) = 1000 mg/l

— 1,405 3 g Selendioxid, SeO,, in einen 1000-ml-MeBkolben geben, 2 g
Natriumhydroxid (nach Abschnitt 2.6.4) zufligen und in wenig Wasser l6sen.

— Mit Wasser bis zur Marke aufflillen.

Diese Stammldsung kann auch unter Verwendung eines handelsiiblichen
Selen-Standards, der (1,000 £ 0,002)g Selen enthélt, hergestellt werden.

2.6.7 Selen-Stammlésung II, o (Se) = 100 mg/L

— 10 ml der Selen-Stammlidsung I (nach Abschnitt 2.6.6) in einen 100-ml-
MeBkolben pipettieren, der Losung 1ml Salpetersiure (nach
Abschnitt 2.6.2) zufligen und die Lésung mit Wasser bis zur Marke auffillen.

26.8 Selen-Standardlosung I, ¢ (Se) = 1000 ug/l

— 10 ml der Selen-Stammlésung II (nach Abschnitt 2.6.7) in einen 1 000-ml-
MeBkolben pipettieren, 10 ml Salpetersdure (nach Abschnitt 2.6.2) zufliigen
und die Lésung mit Wasser bis zur Marke auffillen.

Die Verwendung einer Mikroliterpipette erlaubt auch die Herstellung von 100 ml
Standardiésung.
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26.9 Selen-Standardiésung II, o (Se) = 100 ug/l
— 10 ml der Selen-Standardiésung I (nach Abschnitt 2.6.8) in einen 100-ml-
MeBkolben pipettieren.

— 1 ml Salpetersaure (nach Abschnitt 2.6.2) zugeben und die Ldsung mit
Wasser bis zur Marke auffillen.

2.6.10 Bezugslosungen

— Entsprechend der zu erwartenden Selenkonzentration aus der Selen-
Standardlésung I (nach Abschnitt 2.6.8) mindestens 5 Bezugslésungen her-
stellen.

Far den Bereich von 10 bis 50 pg/l z. B. wie folgt vorgehen:

— In fnf 100-ml-MeBkolben 1, 2, 3, 4 bzw. 5 ml der Selen-Standardiésung I
(nach Abschnitt 2.6.8) pipettieren, jeder Losung 1 ml Salpetersaure (nach
Abschnitt 2.6.2) zufuigen, mit Wasser bis zur Marke auffillen und durchmi-
schen.

Diese Bezugsldsungen enthalten 10, 20, 30, 40 und 50 ug/l Selen; sie sind
unmittelbar vor Gebrauch anzusetzen.

2.6.11 Blindwertlésung

— In einen 100-ml-MeBkolben 1 ml Salpetersaure (nach Abschnitt 2.6.2)
pipettieren und mit Wasser bis zur Marke auffiillen.

Wird die Probe aufgeschlossen, so ist auch fiir die Blindwertlésung die gleiche
Vorbehandlung notwendig.

2.6.12 Nullwertlésung

— Als Nullwertlbsung Wasser (nach Abschnitt 2.6) verwenden. Die Blind-
wertlésung (nach Abschnitt 2.6.11) kann als Nullwertldsung verwendet wer-
den, wenn ihr Gehalt an Selen vernachlassigbar klein ist.

2.7 Probenahme und Probenvorbehandiung
2.7.1 Probenahme

Bei der Probenahme von Wasser sind DIN 38402-11 bis DIN 38402-15 zu
bericksichtigen.

— Wasserproben in Glas-, Quarz- oder Kunststoffbehélter nehmen.

2.7.2 \Vorbehandlung und Herstellung der Probeniésung
2.7.2.1 \Vorbehandlung bei der Bestimmung des Gehalts an geléstem Selen

— Die Wasserprobe mdglichst bald nach der Probenahme (nach
Abschnitt 2.7.1) durch ein Membranfilter, Porenweite 0,45 um, filtrieren.

— Zur Stabilisierung das Filtrat mit 10 ml Salpetersdure (nach
Abschnitt 2.6.2) je 1 000 ml Wasserprobe ansauern.

— Der pH-Wert muB <1 sein, gegebenenfalls die Sdurezugabe erhéhen.
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2.7.2.2 Vorbehandlung bei der Bestimmung des Gesamtgehalts an Selen

— Die Wasserprobe sofort nach der Probenahme mit 10 ml Salpetersaure
(nach Abschnitt 2.6.2) je 1 000 ml Probe versetzen.

— Der pH-Wert muB < 1 sein, gegebenenfalls die Séaurezugabe erhdhen.

— 100 ml der homogenisierten Probe in einem 250-ml-Becherglas mit 1 ml
Salpetersaure (nach Abschnitt 2.6.2) und 1 ml Wasserstoffperoxid (nach
Abschnitt 2.6.3) versetzen.

— Das Gemisch bis zu einem noch feuchten Riickstand einengen. (Eine
volistéandige Trocknung kann zu Minderbefunden fihren.)

Bei starker organischer Belastung der Wasserprobe kann eine Wiederholung
der Wasserstoffperoxidzugabe erforderlich sein.

— Ruckstand mit 1 ml Salpetersdure (nach Abschnitt 2.6.2) und etwas Was-
ser aufnehmen und auf 100 ml auffiillen.

Bei Anwendung anderer Probenvolumina sind die Gerate und Reagenzien den
Volumenverhéltnissen anzupassen.

Auf einen AufschluB kann verzichtet werden, wenn auch ohne diese Vorbe-
handiung Selen voilstindig erfaBt wird. Die Wasserprobe muB dann lediglich
angesauert werden.

2.8 Durchfithrung

— Vor Beginn der Messung die apparativen Parameter nach der Betriebsan-
leitung des Gerateherstellers einstellen.

— Den Nullpunkt des Gerétes unter Verwendung der Nullwertlésung (nach
Abschnitt 2.6.12) abgleichen.

2.8.1 Messung nach dem Standardkalibrierverfahren

Die Messung nach dem Standardkalibrierverfahren ist nur zulassig, wenn die
unter Abschnitt 2.3 genannten Matrixeinfliisse ausgeschlossen werden kénnen.
Andernfalls ist nach dem Additionsverfahren nach Abschnitt 2.8.2 vorzugehen.

— Zusétzlich zum angewandten Volumen an MeBIésung jeweils 10 ul Iso-
formierungslésung (nach Abschnitt 2.6.5) in das Graphitrohr injizieren.

— Die  zeitintegrierten  Extinktionen  der Bezugslésungen (nach
Abschnitt 2.6.10), der Blindwertiésung (nach Abschnitt 2.6.1 1) und der MeB-
I6sungen (nach Abschnitt 2.7) nach den vom Geratehersteller angegebenen
Bedingungen messen.

— Jede Lésung mindestens zweimal messen.

2.8.2 Messung nach dem Additionsverfahren

Mit diesem Verfahren kénnen in vielen Fallen Matrixeinfliisse kompensiert wer-
den, sofern keine additiven Fehler auftreten und sich die Selengehalte auch in
den aufgestockten Probenlésungen im linearen Arbeitsbereich befinden.

2.8.2.1 Manuelle Aufstockung

— In vier 10-ml-MeBkolben je 0,1 ml Salpetersaure (nach Abschnitt 2.6.2)
und 5 ml Probenldsung (nach Abschnitt 2.7) geben.
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ANMERKUNG 1: Bei einer Selenmassenkonzentration > 50 pg/l in den
aufgestockten Probenldésungen ist ein entsprechend kleineres Volumen
der ProbenlGsung zu nehmen. Dies ist bei der Auswertung zu beriick-
sichtigen.

— Den ersten Kolben mit Wasser (nach Abschnitt 2.6) bis zur Marke auffiil-
len; in den zweiten Kolben 0,1 ml, in den dritten 0,2 ml und in den vierten
03ml der Selen-StandardliésungI (nach Abschnitt 2.6.8) pipettieren,
anschlieBend mit Wasser bis zur Marke auffiillen.

— In gleicher Weise mit der Blindwertldsung (nach Abschnitt 2.6.11) verfah-
ren.

ANMERKUNG 2: Die Zugabe von 0,1 ml der Selen-Standardlésung I ent-
spricht 20 ug/l, die von 0,2 ml 40 pg/l und die von 0,3 ml 60 ug/l, bezo-
gen auf das eingesetzte Volumen der Proben- und Blindwertlésung von
5 ml. Die Verdlnnung, die durch das Auffillen auf 10 ml erfolgt, geht
nicht in die Berechnung ein.

— Zusatzlich zum angewandten Volumen an MeBIésung jeweils 10 pl Iso-
formierungslésung (nach Abschnitt 2.6.5) in das Graphitrohr injizieren.

— Die zeitintegrierten Extinktionen der MeBIésungen und der aufgestockten
Blindwertlésung nach den vom Geratehersteller angegebenen Bedingungen
messen.

— Jede Losung mindestens zweimal messen.

28.2.2 Automatische Aufstockung

— Die MeBI6sung (vorbehandelte Wasserprobe nach Abschnitt 2.7), die
Selen-Standardiésung II (nach Abschnitt 2.6.9), die Blindwertldsung (nach
Abschnitt 2.6.11), die Nullwertiésung (nach Abschnitt 2.6.12) und die Isofor-
mierungslosung (nach Abschnitt 2.6.5) auf dem automatischen Probengeber
positionieren.

— Die Programmierung z.B. nach der Betriebsanleitung des Gerateherstel-
lers so vornehmen, daB jeweils folgende Lésungen in das Graphitrohr einge-
geben werden:

— 10 pl MeBIosung, 10 pl Nuliwertlésung und 10 pl Isoformierungslésung

— 10 ul MeBlésung, 2 ul Selen-Standardiésung 11, 8 ul Nullwertlésung und
10 pl Isoformierungsldsung

— 10 ul MeBIosung, 4 ul Selen-Standardiésung II, 6 ul Nullwertidsung und
10 pl Isoformierungslidsung

— 10 pl MeBlosung, 6 ul Selen-Standardiésung 11, 4 ul Nullwertiésung und
10 ul Isoformierungslésung.

— Mit der Blindwertldsung genauso verfahren wie mit der MeBIGsung.

Die Aufstockungen entsprechen 20, 40 und 60 ug/l Se, bezogen auf die MeB-
I6sung.

Die ermittelten Massenkonzentrationen der MeBIésung werden vom Gerét
direkt angegeben.
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