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Probenvorbereitung 

Bewertung der chemischen Zu-

sammensetzung von Legierun-

gen für die Orthopädie und ih-

rem Einfluss auf die Material-

eigenschaften  
 

 

Legierungen, die für orthopädische Implantate ein-

gesetzt werden, weisen eine hohe chemische und 

mechanische Beständigkeit auf. Diese Beständigkeit 

spielt im Hinblick auf die Lebensdauer der Implan-

tate eine wichtige Rolle, kann jedoch bei der Proben-

vorbereitung zu Schwierigkeiten führen. Es wurde 

ein Analyseverfahren für den Aufschluss von Titan-

legierungen auf Basis des mikrowellenunterstützten 

Aufschlusses mit verdünnter Schwefelsäurelösung 

(d. H. 25 % v/v H2SO4) während eines 33-minütigen 

Aufschlussprogrammes bei einer Maximaltempera-

tur von 220 °C entwickelt. Die Aufschlüsse wurden 

in Wasser verdünnt und die Konzentrationen der 

wichtigsten Elemente (Ti, Al, V und Fe) sowie mögli-

cher Verunreinigungen (Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, 

Sn und Zn) mithilfe ICP-OES ermittelt. Die festge-

stellten Konzentrationen stimmten mit der Sollzu-

sammensetzung der Titanlegierungen sowie mit 

Werten überein, die durch eine wellenlängendisper-

sive Röntgenfluoreszenz-analyse bestimmt wurden. 
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Einleitung 
Es werden verschiedene Technologien im Bereich der orthopä-

dischen Implantate entwickelt, um die Lebensqualität der Pati-

enten zu verbessern [1]. Prothesen werden hauptsächlich einge-

setzt, um verletzte Gliedmaßen oder hartes Gewebe wie Knochen 

zu ersetzen [2]. Die nationale Behörde für Gesundheitsüberwa-

chung (ANVISA) in Brasilien definiert orthopädische Implantate 

als ein Medizinprodukt, das chirurgisch vollständig in den 

menschlichen Körper eingebracht wird [3]. Materialien für Im-

plantate müssen verschiedene Eigenschaften aufweisen, wie 

etwa biomechanische Kompatibilität sowie Widerstandsfähig-

keit gegenüber mechanischen Beanspruchungen und Korrosi-

onsbeständigkeit, sodass sie im menschlichen Körper verbleiben 

können, ohne beschädigt zu werden oder schädliche Substanzen 

freizusetzen [4]. 

 

Viele verschiedene Materialien, z. B. Keramik, Polymere und 

Metalle, werden für Implantate eingesetzt. In diesem Anwen-

dungsbericht geht es um ein metallisches Material, die Titanle-

gierung ASTM-AF-136 (Ti-6Al-4V)), die gesondert untersucht 

wurde. Die Sollzusammensetzung beträgt 6 % Aluminium, 4 % 

Vanadium sowie Titan (Rest) [5]. Geetha et al. haben die Eigen-

schaften vieler metallbasierter orthopädischer Prothesen unter-

sucht und sind zu dem Ergebnis gekommen, dass Legierungen 

auf Titanbasis in der Orthopädie anderen überlegen sind, da sie 

eine bessere Korrosionsbeständigkeit, mechanische Wider-

standsfähigkeit sowie Biokompatibilität aufweisen [1]. 

 

Es ist entscheidend, dass ein genaues Analyseverfahren zur 

quantitativen Bestimmung die Elemente in Titanlegierungen 

angewandt wird. Falls sich die Konzentrationen nicht im richti-

gen Verhältnis befinden, können sich die chemischen und me-

chanischen Eigenschaften des Implantats verändern und es 

kann häufiger zu Defekten kommen. Viele Krankheiten sind mit 

einer hohen Konzentration von Metallionen, z. B. Al(III), V(III) 

und V(V), verbunden welche auch in den untersuchten Legie-

rungen vorhanden sind [6]. Aus diesem Grund ist es wichtig, ein 

Verfahren zur Feststellung der chemischen Zusammensetzun-

gen von Legierungen für die Orthopädie zu entwickeln. So kön-

nen mechanische Probleme und Erkrankungen nach der Im-

plantierung zu vermeiden [7]. 

 

Aufgrund der hohen chemischen und mechanischen Wider-

standsfähigkeit der Legierungen, die in der Orthopädie einge-

setzt werden, kann sich beispielsweise ein offener Aufschluss als 

schwierig gestalten. Der mikrowellenunterstützte Aufschluss 

von Proben ist eine attraktive Alternative. Diese Vorgehensweise 

wurde hier untersucht und die Aufschlüsse wurden mithilfe der 

optischen Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem 

Plasma (ICP-OES) analysiert.  

 

Zu Vergleichszwecken wurde auch die wellenlängendispersive 

Röntgenfluoreszenzanalyse (WD-XRF) angewandt. Dies ge-

schah mithilfe der integrierten Software Uniquant® zur Quanti-

fizierung der Analyten direkt in den festen Proben. 

Materialien und Methoden 
Proben und Reagenzien 

Neun Titanlegierungsproben (Ti-6Al-4V) unterschiedlicher 

Hersteller wurden durch das Center for Characterization and 

Development of Materials (CCDM, UFSCar) bereitgestellt. Diese 

Proben wurden zur WD-XRF-Analyse in runde Stücke mit einem 

Durchmesser von ca. 10 mm und einer Dicke von ca. 5 mm ge-

schnitten. Für den mikrowellenunterstützten Aufschluss wur-

den kleine Fragmente gesammelt. 

 

Die für ICP-OES-Messungen verwendeten analytischen Kalib-

rierlösungen wurden mit Reinstwasser aus einer MILLI-Q-Rei-

nigungsanlage (Millipore Corp., Bedford, MA, USA) vorbereitet. 

Sie wurden durch die nachfolgende Verdünnung von 1000 mg 

L-1-Stammlösungen (Titrisol-Merck, Darmstadt, Deutschland) 

von Ti, Al und V (den drei Hauptbestandteilen) sowie Cd, Co, Cr, 

Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb und Zn (möglichen Kontaminanten) her-

gestellt. 

 

Für den mikrowellenunterstützten Aufschluss wurden H2SO4-

Lösungen mit einem Anteil von 10 bis 75 % v/v getestet (Synth, 

Diadema, São Paulo, SP, Brasilien). Diese Säure wurde aufgrund 

von vorherigen Tests ausgewählt. Es ist jedoch bekannt, dass 

ihre hohe Viskosität zu Interferenzen bei ICP-OES-Messungen 

führen kann, weshalb die Säurekonzentration so gering wie 

möglich sein sollte, um einen vollständigen Aufschluss zu errei-

chen. 

 

Mikrowellenunterstützter Aufschluss und ICP-OES-Analyse 

Für den mikrowellenunterstützten Aufschluss wurden 50,0 mg 

der Splitter, die durch Abschneiden von einer Metallstange ge-

wonnen wurden, mithilfe einer Präzisionswaage abgewogen 

(Modell AY 220, Shimadzu, Kyoto, Japan). Die Proben wurden 

mit 5,0 mL H2SO4-Lösung von 25 % v/v in einer Speedwave-

Mikrowelle (Berghof, Deutschland) aufgeschlossen. Die Auf-

schlussgefäße bestehen aus TFMTM-PTFE. Das Erwärmpro-

gramm ist in Tabelle 1 dargestellt. 

 

Mikrowellenaufschluss-Programm für Ti-Legierungen 

Schritt T 

[°C] 

p 

[bar] 

Ta  

[min] 

Zeit 

[min] 

1 155 2 5 80 

2 200 3 10 80 

3 220 3 10 90 

Tabelle 1 

Die so entstandenen aufgeschlossenen Lösungen wurden in zwei 

Aliquoten aufgeteilt. Das erste wurde 5.000-fach verdünnt, um 

mögliche Verunreinigungen zu bestimmen, z. B. Cd, Co, Cr, Cu, 

Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Sn und Zn. Das zweite Aliquot wurde zur 

Bestimmung wichtiger Bestandteile von in der Orthopädie ver-

wendeten Legierungen, wie Ti, Al und V, 100.000-fach ver-

dünnt. 
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Für jedes Element wurden mithilfe von zehn Multielement-

Standardlösungen, die zwischen 0 und 30 mg L-1 (0; 0,1; 0,25; 

0,5; 1, 2,5; 5; 10; 20 und 30 mg L-1) analytische Kalibrierkurven 

erstellt. Diese Lösungen wurden für 5.000-fach und 100.000-

fach verdünnte Proben jeweils in 9 x 10-4 und 4,5 x 10-5 mol L-1 

H2SO4 hergestellt. 

 

Das verwendete ICP-OES-Gerät gehört zur Serie iCAP-6500 

(Thermo Fisher Scientific, USA) und Messungen wurden mit-

hilfe von Dreifachbestimmungen durchgeführt (n = 3). Die zwei 

intensivsten Emissionslinien jedes Analyts wurden ausgewählt, 

wobei auch spektrale Interferenzen in Betracht gezogen wurden. 

Tabelle 2 zeigt die Elemente und die ausgewählten Emissionsli-

nien. 

 

Emissionslinien für ICP-OES 

Analyt Emissions-
linie (nm)* 

Analyt Emissions-
linie (nm)* 

Ti II 334.9 Fe II 238.2 

Ti II 336.1 Fe II 259.9 

Al I 396.1 Mn II 257.6 

V II 292.4 Mn II 260.5 

V II 310.2 Mo II 202.0 

Cd II 226.7 Mo II 204.5 

Cd I 228.8 Mo II 281.6 

Co II 228.6 Ni II 231.6 

Co II 230.7 Pb II 182.2 

Cr I 283.5 Pb II 220.3 

Cr I 357.8 Sn I 242.9 

Cu II 224.7 Zn II 206.2 

Cu I 324.7 Zn I 334.5 

Tabelle 2   * I - atomic lines and II - ionic lines 

Messungen mit WD-XRF 

Mit dem ARL Perform’X (Thermo Fisher Scientific, USA) und 

seiner integrierten Software für die quantitative Analyse (Uni-

Quant®) wurden Röntgenfluoreszenzmessungen durchgeführt. 

Die Proben mussten nicht vorbehandelt, aber zugeschnitten 

werden.  

Die Versuche wurden auf zwei Arten durchgeführt. Bei der ers-

ten Methode ging es um die qualitative Analyse der drei Haupt-

bestandteile und Fe. Die Instrumentenparameter sind in Tabelle 

3 dargestellt. Die angelegte Spannung und der angelegte Strom 

wurden jeweils auf 50 kV und 50 mA festgelegt. 

 

 

 

 

Parameters zur WD-XRF Analyse 

Element Kristall Wellenlängen-

schritt (Å) 

Ti LiF200 0,1 

Al AX03 0,05 

V AX03 0,025 

Fe LiF200 0,1 

Tabelle 2 

Im zweiten Versuch lag der Schwerpunkt auf der Verwendung 

der integrierten Software Uniquant® für die quantitative Ana-

lyse. Diese Software scannt Proben automatisch auf alle Metalle 

und wählt Instrumentenparameter aus. Die verwendete Me-

thode war UQ10 mm, die Spannung betrug bei allen Analysen 60 

kV und die analysierten Kristalle waren LiF200, LiF220, Ge111 

und AX03. Die Ergebnisse wurden zu Vergleichszwecken heran-

gezogen. 

 

 

Ergebnisse und Diskussion 
Mikrowellenunterstützter Aufschluss und ICP-OES-Bestimmung 

Titan und seine Legierungen werden häufig mithilfe einer Mi-

schung aus Fluss- und Salpetersäure aufgeschlossen [8]. Da die 

Handhabung von Flusssäure hohe Risiken birgt wurde der Auf-

schluss von Ti-Legierungen mit Schwefelsäure getestet. Wie be-

reits erwähnt, wurde zunächst geprüft, welche Minimalkonzent-

ration für den vollständigen Aufschluss nötig ist, d. h. ausgehend 

von 75 % v/v Konzentrationen bis 10 % v/v. Durch Sichtprüfung 

wurde bestimmt, dass die H2SO4-Mindest-konzentration, die zu 

Lösungen ohne Feststoffrückstände führt, bei 25 % v/v liegt. 

 

Kadmium, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, Sn und Zn zeigten die folgen-

den Nachweisgrenzen (µg/kg): 1 (228,8 nm), 1 (228,6 nm), 

1 (283,5 nm), 0,2 (324,7 nm), 60 (204,5 nm), 1 (231,6 nm), 

8 (182,2 nm), 40 (189,9 nm) und 30 (206,2 nm) in der genann-

ten Reihenfolge. Die Konzentrationen lagen unterhalb dieser 

Nachweisgrenzen. Daraus kann gefolgert werden, dass diese 

Elemente in keiner Probe in schädlichen Konzentrationen vor-

handen waren. Die Konzentrationen der Hauptbestandteile sind 

in Tabelle 4 dargestellt. 

 

Die Nachweisgrenzen lagen für alle wichtigen Elemente unter 

0,1 %. Sie wurden nach einer zehnmaligen Messung der Blind-

probe festgelegt [9]. Die Titankonzentrationen variierten zwi-

schen 79 und 113 % (𝒙̅=95 %). Die Aluminium- und Vanadium-

konzentrationen lagen jeweils im Bereich zwischen 5 und 6 % 

(𝒙̅=5,5 %) bzw. zwischen 3 und 4 % (𝒙̅=4,2 %). Die Eisenkon-

zentrationen waren in allen Proben geringer als 0,3 %. 
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Die Sollzusammensetzung dieser Legierungen betrug 90 % Ti, 

6 % Al und 4 % V. Die durch ICP-OES erzielten Ergebnisse, vor 

allem für Ti, weisen gewisse Schwankungen auf, was sich durch 

den hohen Verdünnungsfaktor der Lösungen erklären lässt. Der 

für wichtige Elemente verwendete Verdünnungsfaktor lag bei 

100.000. Dies war nötig, um eine Sättigung des Detektors mit 

dem Ti-Emissionssignal zu vermeiden. Die Ergebnisse stimmten 

jedoch mit der Sollzusammensetzung der Legierungen überein. 

Eisen wurde in geringen Konzentrationen (von unter 0,3 %) fest-

gestellt. 

 

Gehalte von Ti, Al, V und Fe in Ti-Legierungen sowie 

ICP OES Nachweisgrenzen (Durchschnittsgehalt ± Stan-

dardabweichung, n = 3) 

Probe Ti (%) Al (%) V (%) Fe (%) 

Probe 1 92 ± 1 5,2 ± 0,2 4,1 ± 0,2 0,22  ± 0,01 

Probe 2 96 ± 11 5,5 ± 0,6 4,4 ± 0,5 0,207 ± 0,003 

Probe 3 113 ± 8 6,5 ± 0,4 5,1 ± 0,4 0,21  ± 0,02 

Probe 4 101 ± 8 5,7 ± 0,5 4,4 ± 0,6 0,107 ± 0,008 

Probe 5 91 ± 1 5,2 ± 0,1 3,9 ± 0,1 0,21  ± 0,02 

Probe 6 92 ± 5 5,2 ± 0,3 3,9 ± 0,3 0,11  ± 0,01 

Probe 7 94 ± 1 5,3 ± 0,1 4,0 ± 0,2 0,185 ± 0,006 

Probe 8 94 ± 9 5,3 ± 0,5 3,9 ± 0,3 0,106 ± 0,004 

Probe 9 79 ± 14 5,3 ± 0,4 3,8 ± 0,2 0,102 ± 0,009 

Durch-

schnitt 
95 ± 24 5,5 ± 2 4,2 ± 1 0,160 ± 0,04 

Nachweisgrenze (µg/kg) und Emissionslinie (nm) 

 8 (334,9) 4 (396,1) 4 (292,4) 9 (259,9) 

Tabelle 3 

Analyse von Ti-Legierungen durch WD-XRF 

Für alle neun Proben ermittelte Spektren erbrachten den Nach-

weis über die ähnliche chemische Zusammensetzung dieser Ma-

terialien. Wie bereits zuvor bei ICP-OES-Bestimmungen festge-

stellt, wiesen nur Fe-Signale stärkere Unterschiede auf, d. h., 

50 % der Proben hatten eine etwa zweimal höhere Signalinten-

sität als die anderen Proben und die relative Standardabwei-

chung lag bei 25 %. 

 

Die mit der Uniquant®-Software bestimmten Konzentrationen 

sind in Tabelle 5 aufgeführt. Bei den Proben 4, 6, 8 und 9 war die 

Fe-Konzentration etwa halb so hoch wie bei den anderen Pro-

ben, was die Ergebnisse der qualitativen Analyse bestätigte.  

 

Die Ti- und V-Konzentrationen entsprechen den Sollkonzentra-

tionen (d. h. Ti 90 % und V 4 %), die Al-Konzentrationen sind 

jedoch im Allgemeinen 30 % geringer als erwartet, da die Legie-

rung 6 % Al enthalten soll. Da die Software Interferenzen auto-

matisch korrigiert, sind die negativen Auswirkungen auf die Al-

Bestimmung nicht klar. 

 

Gehalte (%) der WD-XRF Analyse (Durchschnittsgehalt 

± Standardabweichung, n = 3) 

Probe Ti (%) Al (%) V (%) Fe (%) 

Probe 1 89,3 ± 0,2 4,0 ± 0,1 4,4 ± 0,1 0,22 ± 0,02 

Probe 2 89,8 ± 0,2 4,0 ± 0,1 4,5 ± 0,1 0,24 ± 0,02 

Probe 3 89,8 ± 0,2 4,1 ± 0,1 4,3 ± 0,1 0,21 ± 0,02 

Probe 4 89,9 ± 0,2 4,2 ± 0,1 4,3 ± 0,1 0,14 ± 0,02 

Probe 5 89,7 ± 0,2 4,2 ± 0,1 4,3 ± 0,1 0,23 ± 0,02 

Probe 6 90,0 ± 0,2 4,3 ± 0,1 4,2 ± 0,1 0,08 ± 0,01 

Probe 7 90,0 ± 0,2 4,1 ± 0,1 4,3 ± 0,1 0,20 ± 0,02 

Probe 8 89,9 ± 0,2 4,1 ± 0,1 4,2 ± 0,1 0,11 ± 0,02 

Probe 9 89,7 ± 0,2 4,3 ± 0,1 4,2 ± 0,1 0,12 ± 0,02 

Tabelle 4 

Um die Unstimmigkeiten im Zusammenhang mit den Al-Kon-

zentrationen (siehe Tabelle 5) zu vermeiden, wurden fünf Pro-

ben ausgewählt, um mithilfe der analytischen Signale aus der 

WD-XRF-Messung und den Referenzkonzentrationen aus der 

ICP-OES-Bestimmung (siehe Tabelle 4) eine Kalibrierkurve zu 

berechnen. Das so ermittelte lineare Modell wurde zur Berech-

nung der Konzentrationen von Ti, Al, V und Fe in den neun Pro-

ben verwendet. Tabelle 6 zeigt die Genauigkeit bei einem Ver-

gleich der Referenz (ICP-OES) und der durch WD-XRF be-

stimmten Konzentrationen. Es kann eine gute Übereinstim-

mung mit diesen Daten beobachtet werden. 

 

Grad der Übereinstimmung zwischen Werten erhalten 

durch Mikrowellenaufschluss und ICP-OES Analyse und 

WD-XRF 

Probe Ti (%) Al (%) V (%) Fe (%) 

1 105 111 96 105 

2 101 102 100 103 

3 84 87 88 102 

4 97 101 93 112 

5 103 108 88 101 

6 101 111 114 103 

7 97 99 98 94 

8 99 108 96 102 

9 118 108 111 89 

Tabelle 5 

Schlussfolgerungen 

Das entwickelte Analyseverfahren, bei dem der mikrowellenun-

terstützte Aufschluss von orthopädischen Proben mit ICP-OES-

Messungen kombiniert wurde, erbrachte trotz einiger Schwan-

kungen aufgrund von für manche Analyten hohen Verdün-
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nungsfaktoren genaue Ergebnisse. Die untersuchten Ti-Legie-

rungen sind zwar für ihre Korrosionsbeständigkeit bekannt, das 

entwickelte Verfahren durch mikrowellenunterstützten Auf-

schluss war jedoch bei einem Einsatz von H2SO4 mit nur 25 % 

v/v relativ unkompliziert. 
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