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Tab. 1. Energieinterferenzen zu den 75Se T-Linien [5)
(%-Angabe: Linienhdufigkeit)
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Tab. 3.: Se-Gehalte der untersuchten Proben (Fehler £10)

] Probe Se-Gehalt Se-Gehalt
t-Linien von 73Se Interferenz Radionuklid Halbwertszeit mittels RNAA mittels INAA
(T/2=1204[d]) 1-Linie b b
[keV) [keV] [d] {ppb] [ppb]

Weizen Durum Kanada 1250420 1220140
136. 2 (6% 18y 42.5
360 (56%) 136.2 (6%) 2 Hartweizen Kleie 1230420 1150440
264.6 (59%) 264.0 (4%) 18279 115.0 USA/Kanada
Hartweizenmehl 890425 880445
279.5 (25%) 279.2 (82%) 203Hg 46.6 USA/Kanada
Weizen Frankreich 4912 109
Weizen Hinwil (ZH) 3012 n.n.%)
Weizen Chur (GR) 8543 8010
Tab. 2. Ermittelte Se-Gehalte in Standardmaterialien (Fehler £ 1 o) Weizen Giubiasco (TI) 1723 1195
Weizen Gordola (TT) 6212 4419
Standard Materialart Bestimmte Im Mittel Literatur Weizen Basel (BS) 47+4 4415
RNAA-Gehalte bestimmt Weizen Eiken (AG) 131 n.n.2)
(ppb] [ppb] {ppb] Roggen Chur (GR) 1324 110£10
Roggen Basel (BS) 38+2 7£5
NBS 1568%) Reismehl 32548 32346 400100
320+8 Kakaomasse Westafrika 18516 31ti4
BCR-189b) Vollkorn 13044 12943 132410 Kakaomasse Siidamerika 550+10 580150
12843
MA-A-1¢) Schalentier- 2950170 30004200
Homogenat Probe Mineral Se-Gehalt Se-Gehalt
mittels RNAA mittels INAA
H-4€) Tier Muskel 285+7 280430 [ppm} [ppm]
BHVO-1%)  Basalt 120+10 95+349) EP88/1  Baumhauerit 50.2+1.0 13.112.8
74144°) EP 88/2 Baumbhauerit 50.5%1.0 10.748
2 National B ¢ Standards (NBS) [6] EP 88/3 Baumhauerit 890420 690175
a) National Bureau of Standards .
b) Uniled States Geological Survey (USGS) [8]. EP 88/4 Rea.]gar 86.6:1.38 79'5#2'5
¢) International Atomic Energy Agency (IAEA) [5]. EP88/5  Pyrit 2.18+0.05 n.n.f)
") Nur AAS-Resultate aufgefiihrt [9]. EP 88/6 Pyrit 2.3410.05 n.n.%)

€} Alle Resultate [9].

Nachweismethode fiir Se mit guter Emp-
findlichkeit und geringer Matrixabhiingig-
keit in verschiedensten Probenmaterialien
war das Ziel dieser Arbeit. Die Neutro-
nenaktivierungsanalyse erlaubt bei geniigend
hohen Gehalten, das gesuchte Element ohne
chemisches Aufarbeiten zu messen. Fiir or-
ganisches Probenmaterial liegt diese Gren-
ze bei einem Gehalt von 100 ppb. Die Hy-
drid-Atomabsorption-Spektroskopie liefert
vergleichbare Resultate, solange der Gehalt
nicht unter 50 ppb absinkt. Oftmals kénnen
mit der Aktivierungsanalyse gleichzeitig
weitere interessierende Elemente erfasst
werden. Mit dem hier vorgestellten Ver-
fahren kann mit geringer Anpassung auch
Zinn bestimmt werden.

Experimentelles

Organische Proben wurden vorerst gefriergetrock-
net. 30—100 mg trockenes Probenmaterial wurden in
Ampullen aus synthetischem Quarz eingeschmolzen
und zusammen mit Referenzmaterial mit thermischen
Neutronen wihrend 1 Tag bei 3 x 1013 nem2 571 im
Reaktor SAPHIR bestrahlt. Das durch die Bestrahlung
erzeugte Nuklid 73Se weist eine Halbwertszeit von 120

2y n.n.: nicht nachweisbar.

d auf und emittiert beim radioaktiven Zerfall Gamma-
quanten von 136, 264 und von 279 keV. In Tab. ! sind
die méglichen Interferenzenlinien und deren Hiufig-
keiten verzeichnet. Wenn das gesuchte Element zu
keinem Zeitpunkt interferenzfrei gemessen werden
konnte, wurde eine chemische Abtrennung vorgenom-
men. Zu diesem Zwecke musste das bestrahlte Proben-
material in Gegenwart von 20 mg Se-Triiger aufge-
schlossen werden. Angestrebt wurde ein Verfahren,
welches verschiedene Aufschlussmethoden, aber iden-
tische Trenn- und Reinigungsschritte aufweist (Fig.).
Um Verluste beim Aufschluss zu vermeiden, wurden
diese in geschlossenen Teflon-Tiegeln vorgenommen.
Organisches Probematerial wurde mit konz. HNO3
withrend 16 h bei einer Temp. von 100° zersetzt. Da-
nach wurden die Proben mit 2 ml HCIO4 versetzt und
bis zum Aufsteigen von HCIO4-Dimpfen erhitzt. Sili-
katproben wurden mit 2 mt HF, 1 ml HC1O4 und 0.5 m]
HNO3 wiihrend 16 h bei 140° aufgeschlossen. Nach
dem Aufschluss wurden die Lsg. vollstindig einge-
dampft. Die Riickstinde wurden anschliessend mit 10
ml HCI und | ml HCIO4 in einen 100 ml Zweihals-
Kolben iibergefiihrt. Nun wurden 10 ml HBr zugege-
ben (alle verwendeten Sauren konzentriert) und das
SeBrg im Np-Strom (2-3 Blasen pro s) abdestilliert.
Das Destillat wurde in 10 ml6m HCl aufgefangen. Durch
Reduktion mittels SO2-Gas wird elementares Se aus-
gefillt und auf Glasfaserfilterscheiben abfiltriert. Die
chemischen Ausbeuten betragen 96 + 4% fiir org. wie
fiir anorg. Ausgangsmaterial. Die Messung der Gam-
malinien erfolgte mit einem Reingermaniumdetektor
und die Auswertung wurde relativ zu der Aktivititeines
Standards vorgenommen.

Resultate und Diskussion

In Tab. 2 sind die radiochemisch ermit-
telten Se-Gehalte von Standardmaterialien
zusammen mit Literaturdaten aufgefiihrt,
Wir erkennen eine ausgezeichnete Uberein-
stimmung. Die Fehler der Resultate in dieser
Arbeit sind systematisch kleiner als diejeni-
gen anderer Autoren. Der in Tab. 2 und 3
angegebene Fehlerumfasst Zihlstatistik von
Probe und Untergrund, den Gehaltfehler der
hergestellten Standards und bei radiochemi-
schen Proben die Unsicherheit der chemi-
schen Ausbeute.

Tab. 3 enthilt die Resultate der RNAA
und der INA A der untersuchten Proben. Um
die Se-Versorgung der Schweizer Bevolke-
rung durch Getreidekonsum abzuschitzen,
wurden Proben aus verschiedenen Landes-
gegenden untersucht. Zudem standen uns
auch Kakaomassen zur Verfiigung. Die Se-
Gehalte der untersuchten Weizenproben re-
flektieren die unterschiedliche Se-Verfiig-
barkeit in den verschiedenen Anbaugebie-
ten. In der Schweiz finden wir in Proben,
welche aus den Kantonen Tessin und
Graubiinden stammen, deutlich héhere Ge-
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halte. Weizen aus Frankreich zeigt einen
dhnlichen Se Gehalt wie Proben aus dem
Schweizerischen Mittelland. 10 bis 100mal
grossere Gehalte finden sich in Proben aus
Ubersee. Die 25% aus Nordamerika impor-
tierten Getreide geniigen, den téglichen Be-
darf der Schweizer Bevdlkerung an Se zu
mehr als 50% zu decken. Die erginzende
Selenversorgung erfolgt vorwiegend iiber
Fleisch- und Fischkonsum.

Die untersuchten Mineralien stammen
alle aus dem Binntal (Wallis). Baumhauerit
I und I stammen aus der gieichen Minerali-
sation. Esist verstindlich, dass Se als homo-
loges Element von Schwefel in sulfidischen
Erzen angereichert vorkommt. Der Unter-
schied des Se Gehaltes zwischen Baum-
hauerit(Pb2As)633¢), Realgar (AsgS4)und
Pyrit (FeS2) kann nicht erklidrt werden. Es
scheint, dass die As-haltigen Minerale ge-
nerell reicher an Se sind. Gehalte von mehr
als 100 ppb Se kénnen in Proben mit orga-
nischem Ursprung mit beiden Aktvierungs-
analyseverfahren erfasst werden. Bei klei-
neren Gehalten aber liefert allein die radio-
chemische Bestimmung befriedigende Re-
sultate. Mineralien zeigen nach einer Be-
strahlung mit thermischen Neutronen eine
wesentlich hohere Gesamtradioaktivitit als
organisches Material. Daher ist es verstind-
lich, dass bei Mineralien die Grenze fiir das
Erfassen des Se-Gehaltes mittels instru-
menteller Aktivierungsanalyse hoher liegt.
Als Bestimmungsgrenze definieren wir nach
Currie [10] den Wert, welcher noch mit
kleinerem Fehler als 10% erfasst werden
kann (1o Fehler, bei 50 mg Probengewicht
und 1 d Messdauer). Instrumentelic Aktivie-
rungsanalyse von pflanzlichen Proben ergibt
eine Bestimmungsgrenze fiir Selen von 100
ppb, wihrend fiir RNAA eine solche von 6
ppb angegeben werden kann. Die Nach-
weisgrenze (nach Currie [10]), die Grenze
bei der qualitativ noch Se erkannt werden
kann, liegt fiir organische Probenmateriali-
en bei 30 ppb fiir INAA und bei 2 ppb fiir
RNAA. Auf Grund der génzlich andern Zu-
sammensetzung von Mineralproben liegen
Nachweis- und Bestimmungsgrenzen fiir Se
deutlich héher. Sie betragen fiir INAA 30
bzw. 100 ppm fiir Baumhaueritminerale.
Die Nachweis- und Bestimmungsgrenze von
Se fiir radiochemisch aufgearbeitete Mine-
ralproben liegt bei 12 bzw. 36 ppb.

Schlussfolgerungen

1) Der Se-Bedarf der Schweizer Bevol-
kerung wird vorallem durch das importierte
Getreide aus Ubersee gedeckt.

2) Die Aktivierungsanalyse erlaubt das
Erfassen variabler Se-Gehalte in unter-
schiedlichsten Probenmaterialien.

3) Die Nachweisgrenzen liegen fiir in-
strumentelle Messungen bei 30 ppm fiir
Bleisulfide und bei 30 ppb fiir planzliche
Stoffe. Die entsprechenden Bestimmungs-
grenzen betragen 100 ppm fiir anorganische
Proben und 100 ppb fiir organische Proben.

CHIMIA 45 (1991) Nr.1/2 (Januar/Februar)

Trenngang fiir

bestrahites
organisches Material

bestrahltes
anorganisches Material

Aktivierte Probe

+ 20 mg Se-Triger
+ 20 mg Se-Trager in 2 ml Lésung
i + 2 ml HF
n 2 ml HNO3 « 1 ml HCIO4
bei 100 °C und 16 Stdn. + 0.6 ml HNOg
bei 180 °C und 16 Stdn.
Aufschluss
+ 2 ml HCIO,4 eindampfen
einengen + 10 ml HCI
+ 10 ml HCI + 1 ml HCIO4
+ 10 ml HBr + 10 ml HBr
Destillation
SeBry4 in Losung
+ SO,-Gas + §05-Gas

Se

Figur. Schematischer Trenngang

4)Nachradiochemischem Abtrennen der

. Se-Aktiviit ergeben sich wesentlich tiefere

Nachweisgrenzen von 12 ppb fiir Minerale
und 2 ppb fiir Getreideproben. Die entspre-
chenden Bestimmungsgrenzen liegen bei 36
respektive 6 ppb und gelten fiir Probenge-
wichte von 50 mg.

Dem Bundesamifiir Gesundheitswesen danken wir
fiir die bereitgestellten Getreideproben. Die Erzproben
stammen aus dem Labor fiir [sotopengeologie. Wir
danken H. R. von Gunten fiir sein Interesse an dieser
Arbeit. Die Untersuchungen wurden durch Mittel des
Schweizerischen Nationalfonds zur Firderung der
wissenschaftlichen Forschung unterstiitzt.

Eingegangen am 11. Dezember 1990
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