Bestimmung von Molybdiin in Kupferschlacken, Kupferstein und
Kupfer durch Atom-Absorptions-Spektrometrie

‘M. MATHERNY und "E. REITZNEROVA

*Lehrstuhl fiir Chemie der Hiittenménnischen Fakultit
der Technischen Hochschule, 043 85 Kosice

® Wissenschaftliche Forschungsstelle fiir Metallmaterialien
der Technischen Hochschule, 043 85 Kosice

Eingegangen am 17. Dezember 1981

Es wurde eine komplexe Optimierung der Bestimmung von Molybdén mit
der atom-absorptions-spektrometrischen Methode ausgearbeitet. Die Bestim-
mung von Mo mit der AAS-Methode in Kupferschlacken, Kupferstein und
Kupfer ist vom Matrixeffekt belastet. Dieser wurde im konkreten Fall durch
die Beigabe von Ammoniumchlorid und Aluminiumchlorid eliminiert. Es hat
sich erwiesen, daB die Nachweisbarkeit der ausgearbeiteten analytischen
Methode nicht signifikant vom spektrochemischen Charakter der zur Eliminie-
rung der Matrixeffekte verwendeten Beigaben bedingt ist.

Complete optimalization procedure was carried out for determination of
molybdenum by atomic absorption spectrometry. The AAS determination of
Mo in copper slags, copper mattes, and metallic copper is complicated by
matrixeffect. In the actual case mentioned the matrixeffects were eliminated by
an addition of ammonium and aluminium chlorides. It was proved that the
detection limit of the method thus developed is not significantly influenced by
the spectrochemical nature of the additives used for matrixeffect elimination.

Bbina npoBefieHa KOMIUIEKCHas! ONTHMaJIH3alMs onpeneaeHus MonubneHa
metonoM AAC. Onpenenerne Mo metogomM AAC B Cu-lbrakax, mTedHax
U B MeTale OCIOXHAeTC MosBiIeHHWeM MaTpuuHbIX 3cddekroB. s mux
ycTpaHeHusi B KOHKpeTHOM ciydae Gpun go6asnensi NH,Cl n AlCL. Bouio
J0Ka3aHO, YTO YyBCTBHUTENLHOCTb ONpefeNneHns pa3paGoTaHHOro MeTona He
3aBHMCHT OT CHEKTPOXMMHUYECKOTO XapaKTepa f00aBOK, HCHOJIb30BAHHBIX IS
yCTpaHeHHs MaTpHYHBIX 3(P(eKTOB.

Bei der Kupfergewinnung wird das vorhandene Molybdin in drei Phasen
verteilt: in die Schlacke, den Kupferstein und in das metallische Kupfer. Darum
muB die Frage der analytischen Bestimmung des Mo komplex und unter Beriick-
sichtigung der Beschaffenheit der genannten Matrizen gelGst werden. Die Bestim-
mung von Mo mit der AAS-Methode ist mit mehreren Schwierigkeiten verbunden;
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im einschlidgigen Schrifttum stoB8t man oft auf widerspriichige Anschauungen
betreffs der Eignung der verwendeten Flamme. David [1], Mostyn und Cunning-
ham [2] und Begak [3] beniitzen zur Bestimmung von Mo die Azetylen—Luft-
-Flamme. Amos und Willis [4] halten die Azetylen—Distickstoffoxid-Flamme fiir
geeigneter. Dilli, Gawne und Ocago [5] konnten feststellen, daB die Azety-
len—Luft-Flamme reproduzierbarere Ergebnisse liefert als die Azetylen—Distick-
stoffoxid-Flamme. Nach Welz [6] kommen in der letztgenannten Flamme die
chemischen Interferenzen weniger zur Geltung als in der Azetylen—Luft-Flamme;
gleichzeitig liefert diese Gaskombination giinstigere Werte der Nachweisgrenzen.
Aus diesem Grunde kam bei der Optimierung der Methode diese Kombination
zum Einsatz.

Die vorausgesetzten Molybdinkonzentrationen in den Schlacken lagen bei etwa
107" %, im Kupferstein bei 1% und im metallischen Kupfer nur in einer Gré-
Benordnung von etwa 107> %. Die Schlacken enthalten als Hauptkomponenten
ca. 30% SiO, und 60% eines stark verdnderlichen Gemisches von zwei- bis
dreiwertigen Eisenoxiden. Die Kupfersteine enthalten 10 bis 40% Fe und 30 bis
70% Cu, u. zw. vorwiegend in Form von Sulfiden. In allen drei Phasen kommen
noch verschieden groBe Anteile von Sulfiden folgender Elemente vor: As, Bi, Co,
Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb und Zn sowie weitere Ca- und Mg-Verbindungen. Unter
diesen Elementen nimmt das Mo eine vorrangige Stellung ein.

Die chemischen Interferenzen bei der Bestimmung von Mo mit der AAS-Me-
thode werden durch die Anwesenheit mehrerer Elemente nicht nur minoritischen
Charakters verursacht. Darum sind diese Einfliisse fiir die sukzessive Optimierung
der Methode von bestimmender Bedeutung und stellen kombinierte Matrixeffekte
dar. Die Anwesenheit von Kalzium, Mangan, Eisen und evtl. auch Strontium in
den analysierten Losungen verursacht in der reduzierenden Azetylen—Luft-Flam-
me unterschiedliche Depressionen der gemessenen Werte der Molybdénabsorban-
zen. Zur Unterdriickung dieser Einfliisse empfehlen David [1] und Pollock [7] die
Beigabe eines Uberschusses von AICl;, Mostyn und Cunningham [2] die Beigabe
von 20 mg ml~' NH,ClI in die Lésung. Die Untersuchungen von Begak [3] haben
gezeigt, dal Beigaben von Na,SO, und K,SO, die Empfindlichkeit der Bestim-
mung von Mo erhdhen, dagegen Beigaben von CaCl,, BaCl. und LaCl; die
Empfindlichkeit der Bestimmungen herabsetzen.

Experimenteller Teil

Die experimentellen MeBbedingungen sind in Tabelle 1 angefiihrt. Simtliche gemessenen
Absorbanzwerte wurden auf die Absorbanzwerte des Hintergrundes korrigiert.

Zur Auflosung der genannten drei Matrizen wurden drei verschiedene Arten der
Zerlegung herangezogen. Laut Literaturangaben [5] ist fiir die Bestimmung von Mo mit der
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Tabelle 1

Experimentelle Bedingungen

Spektrometer Perkin—Elmer, Modell 306 A
Wellenlidnge 313,3 nm

Spaltbreite 1,0 mm

Wellenlénge-Intervall 0,7 nm

Flamme N.O +C:H.

N.O-Durchflu 13,2 1 min™"

C.H.-Durchflu 8,01 min™'

Hohlkathode Perkin—Elmer Intensitron Lamp

AAS-Methode der Einsatz von Schwefel- oder Phosphorséure als Losungsmittel nicht zu
empfehlen. Als giinstigstes Losungsmittel betrachtet eine Gruppe von Autoren [5, 8, 9] die
Salzsdure und eine andere Gruppe [5, 9—11] die Salpetersiure, gegebenenfalls ein Gemisch
beider Losungsmittel [12]. Aufgrund dieser Angaben wurden folgende Arten der Zerlegung
gewihlt: die Schlacken wurden im Nickeltiegel mit Na,O,, u. zw. 200 mg der Probe mit
1000 mg Na,O,, geschmolzen, worauf die Schmelze in destilliertem Wasser mit einer
Beigabe von Salzsdure gelaugt wurde. Die Kupfersteine wurden in Konigswasser gelost:
200 mg Probe in 10 ml Konigswasser. Das metallische Kupfer wurde in Salpeterséure, u. zw.
1000 mg Probe in 10 ml-konz. Salpetersiure, gelost. Siamtliche Losungen wurden nach
beendetem Auflosungsvorgang in 100 ml MeBkolben bis zur Markierung aufgefiillt.

Bei der Bearbeitung der vorliegenden analytischen Aufgabe galt das besondere Augen-
merk den Matrixeinfliissen. Aus diesem Grunde wurde an Modell-Schlackenlosungen mit
einem Gehalt von 0,6 mg ml™* SiO; und 1,2 mg ml™* FeO und einer abgestuften Mo-Kon-
zentration von 0 bis 50pugml™ der EinfluB von 5mgml™ AICl; sowie von
20 mg ml~* NH,Cl auf den Verlauf der analytischen Eichgeraden gepriift. Bei den Schlacken
wurde auch der EinfluB eines steigenden Cu-Gehalts auf die Mo-Absorbanz sowie auch die
Moglichkeiten der Eliminierung dieses Einflusses mit den oben genannten spektrochemisch
aktiven Beigaben verfolgt. Fiir die Untersuchung des Verlaufs der analytischen Eichgeraden
von Molybdin im Kupferstein wurden Modell-Bezugslosungen mit einem Gehalt von
1,0 mg ml™* Cu, 0,4 mg ml™* Fe und einer abgestuften Molybdinkonzentration von 0 bis
50 ug ml™* angesetzt. Bei der Verfolgung des Matrixeffektes wurde der verinderliche Cu-
und Fe-Gehalt im Kupferstein in Betracht gezogen und zu diesem Zweck wurden auch
Losungen mit einem Gehalt von 1,4mgml™" Cu und 0,2 mgml™" Fe sowie auch
0,6 mg ml™' Cu und 0,8 mg mi~' Fe und einer Molybdéinkonzentration von 0 bis 50 pug ml™
angesetzt. Damit wurde der Einflu der Konzentrationsianderung von Cu und Fe sowie auch
der EinfluB der spektrochemisch aktiven Beigaben von 5 mgml™ AICl,; und
20 mg ml™* NH,ClI auf die Werte der Molybdidnabsorbanzen in den Losungen mit einer
Konzentration von 50 pg ml™ Mo verfolgt. Der Verlauf der analytischen Eichgeraden von
Molybdin im Kupfer wurde mit Hilfe von Bezugs-Eichlosungen mit einem Gehalt von
10 mg ml™* Cu und einer abgestuften Molybdéinkonzentration von 0 bis 20 ug ml™* unter-
sucht. Auch in diesem Fall wurde der EinfluB der Beigabe von 5 mgml™ AICl; und
20 mg ml~* NH,Cl auf den Verlauf der analytischen Eichgeraden verfolgt. AuBerdem wurde
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in der Losung mit dem Molybdéngehalt von 20 pg ml™' der Einflu8 der Probenverdiinnung,
d. h. der EinfluB der Verminderung der Kupferkonzentration untersucht, u. zw. mit und
ohne Beigaben von AICl, und NH,CI.

Die Parameter der analytischen Eichgeraden wurden mit der Methode der kleinsten
Quadrate durch die Minimalisierung der Funktion (1) berechnet

F(Ax, Bx)=(A;;— Ax—Bx-cx ;)*=MIN (1)

Den Verlauf der nach diesem Verfahren [13] konstruierten Eichgeraden definieren die
Parameterwerte Ay und By sowie die diesen Werten entsprechenden Standardabweichun-
gen Sax und Spx). Das MaB der Korrelation ist durch den Koeffizienten der Determination
der Korrelation R ausgedriickt und das MaB der Dichte der experimentellen Werte A, ;in
der Umgebung der Regressionsgeraden gibt den Wert der Residualstreuung s,., an. Die
Nachweisgrenzen ¢, wurden fiir siamtliche Matrizen sowie auch fiir die Beigaben
5 mg ml~' AICl; und 20 mg ml~' NH,CI nach dem konventionell angenommenen Verfahren
berechnet [14]. SchlieBlich wurden noch die Werte der relativen Genauigkeiten der
Konzentrationsbestimmungen s, , in % von Molybdén in der Schlacke, im Kupferstein
und im metallischen Kupfer bei bestimmten Konzentrationen des zu bestimmenden
Elements berechnet.

Diskussion

Einleitend kann festgestellt werden, daB der Wert Ax bei angewandter Hinter-
grundkorrektur im Idealfall gleich Null sein sollte. Aus den Angaben in den
Tabellen 2 bis 4 ist zu entnehmen, daB mit Ausnahme des Falles der Schlacke mit
der Beigabe von 20 mg ml~' NH.Cl (Tabelle 2) der Wert Ax im Rahmen der
MeBgenauigkeit gleich Null ist, weshalb die Eichgeraden von Kupferstein und
Kupfer nach der Beigabe von 20 mg ml™' NH.Cl (Tabelle 2; E,, F,, G, und
Tabelle 3; M) vom Origo ausgehen.

Tabelle 2

Parameter der analytischen Eichgeraden von Mo in der Schlacke

Parameter
Losung ;
(Ax & SA(x)) . 10J (Bx + Ss(x)) X 103 R/% Sres® 10
A -3,1+£0,5 6,47 £ 0,02 99,97 23
B 54+13 8,76 + 0,05 99,85 6,4
C 53+1,5 8,98 + 0,05 99,91 55
D 16,2£3,0 9,76 £0,10 99,67 11,4

A — WiBrige Losung ohne Beigaben; B — Schlacken-Matrix ohne Beigabe; C — Schlacken-Ma-
trix mit 5 mg ml~* AICl,; D — Schlacken-Matrix mit 20 mg mi™* NH.ClL.
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Tabelle 3

Parameter der analytischen Eichgeraden von Mo im Kupferstein

Parameter
Losung
(Ax + SA(x)) -10° (Bx + Sa(x)) -10° R/% Stes 103

E -6,1£0,4 9,55+0,10 99,99 1,7
E. 7,8+0,8 9,99+ 0,03 99,97 3,2
E, 2,9+0,6 10,86 £ 0,02 99,99 2,1
F -8,8+1,8 9,35+ 0,06 99,86 6,7
E. 6,6 +0,6 10,01 £0,02 99,99 2,1
E, 0,8+0,9 10,90+ 0,03 99,97 3,4
G -6,3+£0,7 8,34+ 0,02 99,97 2.7
G 58+0,6 10,00+ 0,02 99,99 2,1
G, 0,6 0,9 10,93+ 0,03 99,97 34

E, F, G — ohne Beigaben; E,, F., G. — Beigabe von 5 mg ml—'AICl;; E,, F,, G, — Beigabe von
20 mg ml™' NH.Cl; E, E., E, — Kupferstein-Matrix: 1,4 mg ml™* Cu und 0,2 mgml~" Fe; F, F,, F,
— Kupferstein-Matrix: 1,0 mgml™ Cu und 0,4 mgml~' Fe; G, G., G, — Kupferstein-Matrix:
0,6 mg ml™" Cu und 0,8 mg ml™".

Tabelle 4

Parameter der analytischen Eichgeraden von Mo im Kupfer

Parameter
Losung
(Ax + SA(X)) -10° (Bx + SB<X)) -10° R/% Seea 10°
K -52+0,4 11,09 +0,03 99,96 1,6
L 50+1,1 12,42 +0,09 99,80 4,2
M 1,112 12,60+ 0,10 99,86 4,1
K — Kupfer-Matrix ohne Beigaben; L — Kupfer-Matrix mit 5 mg ml~* AlCl;; M — Kupfer-Matrix

mit 20 mg ml™* NH.CL.

Der Wert des Parameters Bx, der die Empfindlichkeit der Methode reprisen-
tiert, liegt bei allen drei Matrizen, falls keine die chemischen Interferenzen
eliminierenden Beigaben eingesetzt wurden, niedriger als nach erfolgter Beigabe.
Die hochsten Werte Bx wurden nach der Beigabe von NH,Cl erzielt, was bedeutet,
daB die Beigabe die Empfindlichkeit signifikant erhoht. Bei der Schlacke ist es bei
Beriicksichtigung der Werte des Koeffizienten der Determination der Korrelation
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und der Werte der Residualstreuung sowie der Werte Ax giinstiger, zur Unter-
driickung der Matrixeffekte die Beigabe von 5 mg ml™' AICl; zu verwenden.
Ein Vergleich der Parameterwerte der Eichgeraden in wiBriger Losung (Tabelle
2) mit den Parameterwerten der anderen analytischen Geraden (Tabelle 2 bis 4,
Abb. 1 bis 3) ergibt, daB die Matrizen aller drei Phasen sowohl ohne als auch mit
Beigabe von AICI; und NH4Cl die Werte der Richtungstangenten Bx der analyti-
schen Geraden bedeutend erh6hen. Am markantesten tritt diese Erhohung bei der
“Kupfer-Matrix und weniger ausgeprigt bei den eisenhaltigen Matrizen (Schlacke
und Kupferstein mit einem Gehalt von 30% Cu und 40% Fe) in Erscheinung.
Daraus ist zu schlieBen, daB die Anwesenheit von Fe-Ionen eine depressive
Wirkung auf die Werte der Mo-Absorbanzwerte ausiibt, wogegen eine Erh6hung
der Cu-Konzentration eine Erhohung der Mo-Absorbanzwerte bewirkt. Zu den
selben SchluBfolgerungen fiihren auch die Diagramme auf den Abbildungen 4 und
5+(Sdulen Ia, 1b, Ic). Wie bereits erwihnt wurde, kamen in der Bemiihung
den Matrixeffekt zu eliminieren Beigaben von 5mgml™ AICl; bzw.
20 mg ml~' NH:Cl zum Einsatz, worauf deren EinfluB auf den Verlauf der
Eichgeraden verfolgt wurde (Tabelle 2 bis 4, Abb. 1 bis 3). Noch anschaulicher ist

c/ug mt” Mo

Abb. 1. Die analytischen Eichgeraden von Molybdén in der Schiacke.
A — WiiBrige Losung ohne Beigaben; B— Kupferschlacke-Matrix ohne Beigabe ; C — Kupfer-
schlacke-Matrix mit 5 mg mi~* AICl, Beigabe ; D — Kupferschlacke-Matrix mit 20 mg ml~* NH.Cl
Beigabe.
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Abb. 2. Die analytischen Eichgeraden von Molybdin im Kupferstein.
A. WiBrige Losung ohne Beigaben; E — Kupferstein-Matrix-Modellosung: 1,4 mg ml~* Cu und
0,2 mg ml™' Fe, ohne Beigabe; G — Modellosung der Kupferstein-Matrix: 0,6 mg ml™* Cu und
0,8 mg ml™* Fe, ohne Beigabe; (E, F, G). — Modellésungen der Kupferstein-Matrizen: Losungen E,
F, G+0.5 mgml™ AICL; (E, F, G), — Modellésungen der Kupferstein-Matrizen: Losungen E, F,
G+20mgml™'NH.Cl; F — Modellosung der Kupferstein-Matrix: 1,0mgml™* Cu und
0,4 mg ml~* Fe, ohne Beigabe.

die Eliminierung des Matrixeffektes vermittels der genannten Beigaben aus den
Sdulendiagrammen ersichtlich (Abb. 4 bis 6). Im Falle von Kupferstein (Abb. 5) ist
festzustellen, daB der EinfluB des Matrixeffektes sowohl durch die Beigabe von
5 mg ml™" AICI; als auch von 20 mg ml~' NH,Cl eliminiert wurde. Hinsichtlich der
leichteren Greifbarkeit des Priaparates NH.Cl von geeigneter Reinheit sowie auch
im Hinblick auf die giinstigeren Werte der Parameter der analytischen Eichgeraden
ist es bei Serienanalysen von Kupferstein giinstiger zur Eliminierung der chemi-
schen Interferenzen die Beigabe 20 mg ml~' NH,Cl und eine von den Modell-Be-
zugslosungen anzusetzen, welche annihernd die gleiche Cu-Konzentration aufwei-
sen, wie sie in den reellen Schlacken vorliegt und welche zur Erhohung der
Empfindlichkeit des Wertes Bx beitridgt. Die Saulendiagramme auf Abbildung
6 (3b, 3c) veranschaulichen, daB es richtiger ist, bei der Verdiinnung der
Kupferlosungen die Beigabe 20 mg ml~' NH.Cl zu verwenden. Die Notwendigkeit
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Abb. 3. Die analytischen Eichgeraden von Molybdin in metallischem Kupfer.
A — WiBrige Losung ohne Beigaben; K — Kupfer-Matrix ohne Beigabe; L — Kupfer-Matrix +
5 mg ml~" AICl;; M — Kupfer-Matrix + 20 mg ml~* NH.Cl.

/;?s

Abb. 4. EinfluB der Matrix auf die Mo-Absorbanzwerte von Losungen mit 50 pg ml™" Mo in Schlacken
und dessen Eliminierung durch Beigaben.
1. Ohne Beigaben; 2. Beigabe von 5 mg ml™" AlCl,; 3. Beigabe von 20 mg ml™* NH.CI.
a) Ohne Cu in der Schlackenl6sung; b) 0,02 mg ml™* Cu in der Schlackenlésung; c¢) 0,1 mg ml™* Cuin
der SchlackenlGsung.
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0 é/ é

Abb. 5. EinfluB der Matrix -auf die Mo-Absorbanzwerte von Losungen mit 50 pg ml~* Mo im
Kupferstein und dessen Eliminierung durch Beigaben.
1. Ohne Beigabe ; 2. Beigabe von 5 mg ml™* AICl,; 3. Beigabe von 20 mg mi~* NHLCI.
a) 1, 4mgml™ Cu und 0,2mgml~'Fe in der Kupfersteinlosung; b) 1,0mgml™' Cu und
0,4 mg ml~" Fe in der Kupfersteinlosung; ¢) 0,6 mg ml™' Cu und 0,8 mg ml~* Fe in der Kupferstein-
16sung.

A
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Abb. 6. EinfluB der Cu-Konzentration auf die Mo-Absorbanzwerte der Losung mit 20 ug ml~* Mo und
dessen Eliminierung durch Beigaben.
1. Ohne Beigaben; 2. Beigabe von 5 mg ml™* AICl;; 3. Beigabe von 20 mg ml~* NH,Cl.
a) 10 mg mI™* Cu in der Kupferlésung; b) 5 mg ml™* Cu in der Kupferlsung; ¢) 1 mg ml™ Cu in der
Kupferlosung. ' )

Chem. zvesti 36 (5) 661—671 (1982) 669



M. MATHERNY, E. REITZNEROVA

der Verdiinnung der Kupferlosungen bei der Bestimmung von Molybdin besteht
allerdings nur theoretisch, u. zw. im Hinblick auf die niedrige Mo-Konzentration
im Kupfer. Eher wire eine Mo-Anreicherung am Platze.

In Tabelle 5 sind die Werte der Nachweisgrenzen ¢, angefiihrt, welche in allen
drei Matrizen ermittelt wurden, u. zw. sowohl ohne als auch mit den die
Matrixeffekte eliminierenden Beigaben. Es ist offensichtlich, daB die Beigaben
AICl; und NH.Cl den EinfluB der interferierenden Elemente in den Kupfersteinen
eliminieren (Abb. 5), die Empfindlichkeit der Methode erhthen und ihre Anwe-
senheit eine teilweise Verbesserung der Nachweisgrenzen bewirkt.

Tabelle 5

Werte der Nachweisgrenzen c./ug ml~' Mo

Mitris e Deigaben Nach Beigabe von Nach Beigabe von

5 mg ml™* AICL, 20 mg ml~* NH.Cl
Schlacke 0,43 0,37 0,40
Kupferstein 0,29 0,26 0,26
Kupfer 0,27 0,21 0,21

In Tabelle 6 sind die durchschnittlichen Mo-Konzentrationen und deren absolu-
te Standardabweichungs- und die entsprechenden Prizisionswerte der Konzentra-
tionsbestimmung s.x,» in % angefiihrt. Die Ergebnisse wurden jeweils aus
Messungen von 10 Einwaagen der ein und derselben Probe der Schlacke des
Kupfersteins und des metallischen Kupfers und mit der Beigabe von
20 mg ml™' NH.Cl berechnet. Es kann festgestellt werden, daB die Prizisionswerte
der Konzentrationsbestimmung von Molybdin fiir Schlacken und Kupfersteine
giinstiger als beim metallischen Kupfer liegen. Die Verschlechterung des Wertes
S«x,n der Bestimmung von Molybdin im metallischen Kupfer ist wahrscheinlich
auf den Umstand zuriickzufiihren, daB diese bei einer bis um eine GroBenordnung
niedrigere Mo-Konzentration bestimmt wurde.

Tabelle 6

Prizisions-Werte der Mo-Konzentrationsbestimmung

Matrix (C‘ + Sc(X))/ % Se(x, r)/ %
Schlacke 0,35 +£0,011 +3,14
Kupferstein 1,62 +£0,028 +1,72
Kupfer 0,098 + 0,009 +9,18
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SchluBfolgerung

AbschlieBend kann festgestellt werden, daB durch die Beigabe von
20 mg ml™' NH,Cl und 5 mg ml™" AICI; bei der Bestimmung von Molybdin der
unerwiinschte spektrochemische Matrixeffekt in bedeutendem MaBe eliminiert
werden kann. Im Falle der Kupferstein-Matrix wurde dieser Effekt vollig beseitigt ;
im Falle der Kupferschlacken-Matrix erwies sich die Eliminierung der Matrixeffek-
te fiir alle reelle Schlacken als befriedigend, und im Falle der Matrizen der
modellierenden Losungen nach dem Auflésen des metallischen Kupfers ist die
Eliminierung der Matrixeffekte noch ausreichend. Die Nachweisbarkeit von Mo-
lybddn wurde durch die Beigaben nur geringfiigig beeinfluBt. Der Wert der
relativen Prizision der Konzentrationsbestimmung von Molybdin in den Kupfer-
schlacken- und Kupferstein-Matrizen war besser als *+4%, fiir die Matrix des
metallischen Kupfers betrug dieser Wert etwa +9%. Im metallischen Kupfer liegt
die Molybdinkonzentration selbstverstindlich um mindestens eine GroBenord-
nung niedriger als in den Kupferschlacken. Dieser Faktor beeinfluBt in bedeuten-
dem MaBe auch die Werte der relativen Prizision der Konzentrations-
bestimmungen.

Im Falle der Kupferschlacken ist die Anwendung von 5 mg ml~' AICl; in der
analysierenden Endl6sung optimal. Fiir die Analyse miissen jedoch Modell-Losun-
gen verwendet werden, bei welchen die Cu-Konzentration gréBenordnungsmaiBig
mit der Cu-Konzentration in den analysierten Proben iibereinstimmt. Beim
Kupferstein ist dagegen die Eliminierung des Matrixeffektes fiir beide Beigaben
optimal, zweckmaéBiger ist jedoch der Einsatz von NH,CI. Fiir die Analyse konnen
in diesem Fall bereits alle drei Bezugslosungen verwendet werden.
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