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Instrumentelle Methoden der
anorganischen Elementanalytik

Niklaus Kläntschi*

Abstract. Instrumental element analysis has developed enormously during the past
decades. It has rightfully assumed a major role in the analyticallaboratory in the field
of materials science, environmental analysis, monitoring and research. Due to its high
accuracy, classical chemical analysis is still most useful for elemental determinations
at major levels and for special applications. In a modem inorganic analytical laboratory,
a variety of different instmmental techniques is employed for qualitative and quantita-
tive analysis, covering practically all the elements ofthe periodic system in a variety of
different matrices, from major to trace and ultratrace mass levels. The prerequisite for
atomic spectroscopy is the step of excitation, normally in combination with a process
of atomization. From a number of different atomization processes currently used,
inductively coupled plasma (ICP) is now the most prominent. The atomic spectrometric
methods commonly employed in an analytical laboratory are described. These include
atomic absorption, both with flame and graphite furnace, ICP atomic emission and ICP
mass spectrometry, X-ray fluorescence together with ion chromatography as a non-
spectrometric analytical process. The different instrumental techniques are critically
compared in relation to number of detectable elements and species, limits of detection,
precision, sampie throughput, dynamic concentration range, degree of automation, and
cost of equipment. Moreover, the importance of sampling and sampie treatment prior
to the analytical determination, quality assurance, and mode of automation are related
both to the present situation and future trends in instrumental element analysis.
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men sind Edelgase und die Stoffgmppe
der organischen Kohlenstoffverbindungen,
mit deren Charakterisiemng und Quantifi-
zierung sich die organische Analytik be-
fasst. Isotopenanalysen sollen hier ledig-
lich am Rand erwähnt werden. Sie können
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in gewissen Fällen wichtige Informatio-
nen liefern, z.B. in Fragen der Zuordnung
oder Herkunft eines untersuchten Materi-
als.

Der Begriff instrumentelle Methoden
versteht sich als Abgrenzung zu den nass-
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'Analytical chemistry is the science of
chemical measurements. It is fundamen-
tally an experimental science' [1].

Als Folge des apparativen und techno-
logischen Fortschritts befindet sich die
chemische Analytik in rascher Entwick-
lung. Die Ansprüche an Materialqualitä-
ten steigen ständig. Das zunehmende Be-
wusstsein und die wissenschaftliche Be-
arbeitung toxikologisch und ökologisch
relevanter Fragestellungen bescheren der
Analytik neue Aufgaben und stellen höhe-
re Anfordemngen an sie. Rund 20% aller
Chemiker sind weltweit in der chemi-
schen Analytik oder verwandten Gebieten
tätig. Der jährliche Gesamtumsatz ana-
lyti scher Instrumentenherstel ler entspricht
einem Milliardendollarmarkt mit jährli-
chen Zuwachsraten von 10% [2].

Die anorganische Instrumentalanalytik
befasst sich mit der Bestimmung von Ele-
menten und Verbindungen der Atome H
(Wasserstoff) bis U (Uran). Ausgenom-

1. Einleitung
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Tab. I. Beispiele untersuchter Objekte
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chemischen Bestimmungsverfahren. Von
den heutzutage eingesetzten modernen
Instrumentalmethoden werden schwerge-
wichtig spektroskopische Verfahren be-
handelt, weIche in den letzten 20-30 Jah-
ren eine enorme Entwicklung erfahren
haben. Der rasche Fortschritt instrumen-
teller Methoden wurde ermöglicht durch
die jüngste Entwicklung der Elektronik
und Computertechnik; die Grundlagen der
spektroskopischen Techniken waren schon
früher bekannt [3]. Nicht atomspektro-
skopische, d.h. gravimetrische, titrimetri-
sehe, elektroanalytische, fotometrische,
polarografische und chromatografische
Bestimmungsmethoden, sind ergänzend
oder alternativ, nach wie vor von Bedeu-
tung oder sogar von wachsender Wichtig-
keit. Letzeres gilt insbesondere für chro-
matografische Verfahren.

Wichtige Einsatz- und Anwendungs-
gebiete der anorganischen Instrumental-
analytik sind die Forschung, die Mate-

rialwissenschaften, die Umweltanalytik
inklusive Überwachung (monitoring). Ei-
ne qualitativ und quantitativ leistungs-
fähige Analytik bildet eine wesentliche
Voraussetzung zur Erforschung und Ent-
wicklung neuer Werkstoffe und Materia-
lien, der Sicherung von Materialquali-
täten, der Erarbeitung aussagekräftigen
Datenmaterials zur Beurteilung ökologi-
scher Problemstellungen sowie der Über-
prüfung der Einhaltung gesetzlicher Vor-
schriften.

Steigende Anforderungen an die che-
mische Analytik manifestieren sich durch
eine ständig zunehmende Zahl gleichzei-
tig zu bestimmender Elemente am selben
Untersuchungsobjekt. Zusätzlich werden
immer tiefere Nachweisgrenzen für die zu
messenden Elemente, bzw. Spezies gefor-
dert [4]. Mit nachstehend beschriebenen
Verfahren erreichbar sind analytische
Nachweise von Elementen im unteren Pi-
kogramm- (pg) und oberen Femtogramm-

bereich (fg). Dies entspricht Massenantei-
len im Bereich von ppt, je nach Menge an
Ausgangsmaterial, wie aus Fig, ] zu erse-
hen ist.

Einen Eindruck von der gros sen Viel-
falt an Problemstellungen und untersuch-
ten Objekten vermittelt die Zusammen-
stellung in Tab.]. Die Matrix, d.h. dieche-
mische Umgebung des oder der betreffen-
den Elemente oder Spezies ist anorgani-
scher oder auch organischer Natur. Bei-
spiele für letzteren Fall sind Abriebspuren
von Metallen in Ölen aus Hydrauliksyste-
men oder Triebwerken oder Cadmium in
Kunststoffen.

Eine analytische Untersuchung bein-
haltet grundsätzlich eine Reihe wichtiger
Verfahrensschritte, beginnend mit der Pro-
blemstellung über die Probenahme bis zur
Berichterstattung und Beurteilung (Fig.
2). Jeder einzelne Schritt beeinflusst die
Qualität des Resultates und damit die Be-
urteilung,



Fig. 2. Verfahrensschritte einer analytischen Untersuchung
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Das Resultat einer analytischen Be-
stimmung liefert totale Elementanteile un-
abhängig von der chemischen Bindung,
z.B. Stickstoff, Phosphor, Selen oderCad-
mium. Es kann auch gezielt bestimmte
Spezies betreffen, z.B. Ammonium, Or-
tho-Phosphat oder Cadmiumselenid. Im
Fall der Speziation ist nur derjenige Ele-
mentanteil relevant, der im Untersuchungs-
material in der betreffenden chemischen
Form vorliegt.

Der Messbereich der analytischen Ele-
mentbestimmung kann ohne weiteres 9
Grössenordnungen und mehr im Massen-
anteil umfassen (Fig. 1). Diese grosse
Spanne ergibt sich, wenn von der Bestim-
mung von Hauptelementen im Rahmen
einer Gesamtanalyse zur Ermittlung der
Zusammensetzung eines Untersuchungs-
materials auf die Bestimmung von Ele-
menten im Spuren- oder Ultraspurenbe-
reich übergegangen wird.

Instrumentalanalytische Bestimmungs-
verfahren, wie sie hier behandelt werden,
sind durchwegs Relativmessungen. Sie
beruhen auf einer eindeutigen Beziehung
zwischen dem analytischen Signal und
der Zahl der Atome No des Analyten in der
Probe. Eine grundlegende Voraussetzung
für die Qualität des Resultates ist somit in
allen Fällen eine sorgfaltige Kalibrierung.

Die quantitative Elementbestimmung
erfolgt in der Regel an der festen Probe
oder an einer Lösung, bzw. der gelösten
Probe. Einzelelementbestimmungen wer-
den immer häufiger erweitert auf soge-
nannte Multielementverfahren, bei denen
mehrere Elemente in einem Analysen-
durchgang gleichzeitig gemessen werden.

Probenahme

I
Probentransport

I
Probenaufbereitung

I
Analytischer Nachweis

I
Datenverarbeitung

I
Interpretation

Simultanverfahren sind sehr leistungsfä-
hig in Bezug auf Probendurchsatz und
Anzahl zu analysierender Elemente pro
Zeiteinheit. Beispiele sind Atomemis-
sions-, energiedispersi ve Röntgenfluores-
zenz- und faktisch ICP-Massenspektro-
metrie. Die grosse Messkapazität, welche
sich aus der simultanen Analyse mehrerer
Elemente ergibt, kann mit einer Einschrän-
kung der Flexibilität verbunden sein. Dies
trifft bei der Atomemissionsspektrome-
trie (AES) zu, wenn Elemente verlangt
sind, die nicht im fest eingebauten Linien-
programm vorgesehen sind. Bei einer
Reihe von Verfahren werden mehrere Ele-
mente sequentiell, d.h. nacheinander, je-
doch mehr oder weniger im gleichen Ana-
lysendurchgang gemessen. Hierzu gehö-
ren die sequentielle Emissions- und die
wellenlängendis persive Röntgenspektro-
metrie, bedingt auch die Ionenchromato-
grafie. Die Atomabsorptionsspektrome-
trie (AAS) ist im allgemeinen rein sequen-
tiell.

Bei den modemen spektrometrischen
Methoden mitcomputergesteuerten Gerä-
ten werden für regelmässig anfallende
Untersuchungen spezifische analytische
Messprogamme entwickelt. Für die ei-
gentliche Messung gestatten die Program-
me je nach Methode und Stand der Tech-
nik halb- oder vollautomatische Abläufe.
Das Messprogramm wird mit einer Nach-
kalibration gestartet, um eine apparative
Drift zu korrigieren. Dies erfolgt durch die
Messung sogenannter Einstell-, d.h. ex-
terner Standard proben, welche die inter-
essierenden Elemente in geeigneter Kon-
zentration enthalten. Die aktuellen appa-

Auswahl, Repräsentativität

Homogenisierung, Anreicherung,
Aufschluss, Trennung

Methode, Kalibration, Kontrolle,
Referenzmaterial

Statistik, Plausibilität

Beurteilung

188
CHIMIA 46 (1992) Nr. 5 (Mai)

rativen Empfindlichkeiten werden mit den
im Rechner programmierten verglichen
und die entsprechenden Korrekturen er-
rechnet und berücksichtigt. Die apparati-
ven Messzeiten pro Probe liegen für spek-
trometrische Verfahren normalerweise im
Bereich von s oder min, selten h. Die
Messzeiten schJiessen im Minimum die
Bestimmung eines einzelnen Elementes
ein, es sind jedoch auch 20-70 verschie-
dene Elemente in einer Probe innerhalb
von s oder min bestimmbar. Die Messzei-
ten lassen sich durch weitergehende Auto-
matisierung und durch den Einsatz lei-
stungsfahiger Geräte verkürzen, aus phy-
sikalischen Gründen allerdings nicht be-
liebig.

Eine Analyse kann zerstürungsfrei er-
folgen, z.B. mit Röntgenfluoreszenz oder
Röntgendiffraktion, praktisch zerstörungs-
frei mit ICP-Massen-Spektrometrie (ICP
= inductively coupled plasma, induktiv
gekoppeltes Plasma) mit direkter Laser-
Verdampfung der Festprobe oder mit der
Elektronenstrahlmikrosonde. In anderen
Fällen wird bei der Analyse das Untersu-
chungsmaterial bzw. ein Äquivalent da-
von verbraucht. Letzteres trifft zu für
Atomabsorptions-,' ICP-Atomemissions-
spektrometrie, Ionenchromatografie, nass-
chemische Verfahren und Verbrennungs-
analysen.

An die anorganische Instrumental- Ele-
mentanalytikder Zukunft stellen sich kon-
kret folgende Herausforderungen:

i) Möglichst viele Elemente sollen über
einen breiten Konzentrationsbereich
simultan analysierbar sein.

ii) Die Probenvorbehandlung soll mini-
mal sein.

iii) Matrix- und Störeintlüsse sollen be-
herrscht werden. Dazu gehört die si-
multane Ausgabe aller notwendigen
Informationen, z.B. über das gesamte
Spektrum.

iv) Die Instrumente müssen einfach zu
bedienen sein ('benützerfreundlich'),
einenhohen Automatisierungsgrad auf-
weisen sowie adaptiv und selbstdia-
gnosefähig sein.

v) Die analytische Präzision ist weiter zu
verbessern.

2. Grundlage der Spektrometrie.
Anregung und Atomisierung

Bei den spektrometrisehen Bestim-
mungsverfahren ist die Quantelung der
Energie, d.h. die Existenz diskreter ener-
getischer Zustände von Atomen Grundla-
ge der Messung. Für die spektrometrisehe
Analyse muss die Probe angeregt werden,
was oft eine vorausgehende Atomisierung
bedingt. Atomspektrometrische Instru-
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Fig. 3. Anregungs- und Atomisierungsmethoden in der Atomspektrometrie

AAS) verdampft. Im Gegensatz zur Flam-
me erfolgt dadurch eine starke Lokalisie-
rung des Atomdampfes im Rohr. Daraus
ergibt sich der Vorteil einer um Grössen-
ordnungen höheren Empfindlichkeit der
flammenlosen Technik gegenüber der
Flamme. Der Aufheizvorgang im Gra-
phitrohr ist programmierbar. Der Tempe-
raturverlaufkann somit der materialspezi-
fischen Charakteristik der Proben ange-
passt werden. Neben flüssigen lassen sich
auch feste Proben in Mikromengen direkt
ins Rohr dosieren. Störende Absorptionen
im Atomdampf sind weitgehend kompen-
sierbar, sei dies durch Deuterium- oder
Zeemann- Untergrundkompensation. Letz-
tere verwendet die Aufspaltung von Ab-
sorptionslinien in einem starken Magnet-
feld. Eine spezielle Anwendung der AAS
stellt die Kaltdampftechnik fürdie Queck-
silberbestimmung dar. Dabei wird Queck-
silber in Lösung zum Metall reduziert und
aufgrund seiner Flüchtigkeit als Gas in
eine Quarzküvette geleitet, die ihrerseits
im Strahlengang eines AAS-Geräts mon-
tiert ist. Ähnlich funktioniert die soge-
nannte Hydridtechnik für Elemente, weI-
che flüchtige Hydride bilden, z.B. Arsen,
Selen, Zinn, Antimon. Sowohl bei der
Hydridtechnik wie auch bei der Quecksil-
berbestimmung resultiert durch Abtren-
nung des Elementes von der Matrix für die
Messung ein zusätzlicher Vorteil, weil
damit Störungen wegfallen.

Als wichtigste Entwicklungen wurden
in den letzten Jahren geräteseitig eine Reihe
von Neuerungen ei ngeführt: automati sche
Probendosierung ins Graphitrohr, Metho-
den zur Matrixmodifikation, Untergrund-
kompensation, Festprobenanalyse, schnel-

Anregung undfoder Analytische
Atomisierung : Messung:

IFlamme I -
~ A,E

IGraphitrohr, ETA I ~ A

~ E, I

~ E, I A Strahlungs-Absorption

E Strahlungs-Emission

~ E I lonendetektlon (MS)

Funken. Bogen ~ E, I

Glimmentladung ~ A, E,I

IRöntgenstrahlen I ~ E -

- Präzision und Genauigkeit
- Messkapazität (Anzahl Proben und

Elemente pro Zeiteinheit)
- Messbereich
- Automatisierung
- Eignung für qualitative Übersichtsa-

nalysen
- Kosten, Aufwand

3.1. Atomabsorptionsspektrometrie
Die am weitesten verbreitete atom-

spektrometrische Methode im anal ytischen
Laboratorium ist die Atomabsorptions-
spektrometrie (AAS) [5]. Besonders die
Flammentechnik (F-AAS) für die quanti-
tative Elementbestimmung in Lösung ge-
hört heutzutage zur Standardausrüstung
jedes analytischen Laboratoriums. Bei der
Atomabsorption handelt es sich vom Me-
chanismus her um Elektronenübergänge
in der äusseren Atomschale. Dabei wer-
den die in der Flamme durch Verdamp-
fung und Dissoziation erzeugten Atome
durch eingestrahlte elektromagnetische
Strahlung elementspezifischer Wellenlän-
ge angeregt. Der durch diesen Vorgang im
Atomdampf absorbierte Teil der Strah-
lung wird photoelektrisch gemessen. Für
die Kalibration werden gemessene Ab-
sorption und Massenkonzentrationen der
verwendeten Elementlösungen korreliert.
Die resultierende Funktion ist im Idealfall
eine Gerade, vielfach jedoch gekrümmt.
Aus dieser Funktion kann mittels gemes-
sener Absorption die Massenkonzentrati-
on für unbekannte Proben bestimmt wer-
den.

Bei der Technik der flammenlosen
Atomabsorption wird die Probe in einem
elektrisch beheizten Graphitrohr (GF-

Im folgenden soll kurz auf die wichtig-
sten Instrumentalmethoden eingegangen
werden, wobei es hauptsächlich darum
geht, spezifische Vor- und Nachteile im
Vergleich zu diskutieren. Wichtige Beur-
teilungskriterien für die Leistungsfähig-
keit einer Instrumental methode in der ana-
lytischen Praxis sind:

analysierbare Elemente (und Spezies)
- Probenform (fest, Pulver, flüssig, gas-

förmig; evtl. elektrische Leitfähigkeit
fester Proben)

- Nachweis- und Bestimmungsgrenzen

3. Instrumentalanalytische Methoden

mente bestehen im wesentlichen aus zwei
Hauptkomponenten: dem Atomisierungs-
und/oder Anregungsteil einerseits und der
Messtechnik, d.h. dem Detektionsteil an-
dererseits. In der optischen Atomspektro-
skopie geschieht die Anregung über die
äussersten Elektronen im Atom, im Ge-
gensatz dazu bei der Röntgenspektrome-
trie überdie innersten Elektronen im Atom,
worauf später eingegangen wird.

Durch Absorption elektromagnetischer
Strahlung bestimmter Wellenlänge erfolgt
ein Übergang des Atoms von einem tiefe-
ren in einen energetisch höheren Zustand.
Beim umgekehrten Vorgang wird elektro-
magnetische Strahlung emittiert. Die Wel-
lenlänge der betreffenden Strahlung ist
umgekehrt proportional der Energiediffe-
renz der beiden Zustände und charakteri-
sti sch für das Element. Es handel t sich um
die Spektrallinien der Elemente. Aufgrund
dieser charakteristi schen Linien lassen sich
Elemente qualitativ nachweisen. Die Strah-
lungsintensität ist proportional der Ge-
samtzahl der am Vorgang beteiligten Ato-
me. Dies bildet die Grundlage für eine
quantitative Bestimmung. Werden durch
die Atomisierung und Anregung auch Io-
nen in genügender Zahl erzeugt, kann durch
massenspektrometrische Detektion, d.h.
statt nach der Wellenlänge der Strahlung
nach der Atommasse, bzw. dem Verhält-
nis MasselLadung selektioniert werden.

Die Atomisierung und Anregung kann
auf verschiedene Arten erfolgen, wie in
Fig. 3 schematisch dargestellt ist. Je nach
atomphysikalischen Parametern und Be-
dingungen im Atomreservoir werden ver-
wendet:
i) die Absorption separat eingestrahlter

elektromagnetischer Strahlung zur De-
tektion und Quantifizierung,

ii) die Emission charakteristischer elek-
tromagnetischer Strahlung und

iii) ionisierte Atome, welchemassenspek-
trometrisch registriert werden.
Atomisierung und Anregung werden

im nächsten Abschnitt für jede Methode
beschrieben.
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Fig. 4. Linearität des Messignals in Funktion der Konzentrationfür die lCP-Atomemissionsspektro-
metrie in wässr. (links) und org. Lösung (rechts)

Emission elektromagnetischer Strahlung
in den Grundzustand zurück. Das mittels
einer Linse gebündelte Licht aus dem Plas-
ma wird auf ein optisches Gitter geleitet,
nach Wellenlängen aufgetrennt und die
Intensitäten der einzelnen Linien fotoelek-
trisch gemessen. Die Registrierung der
Linien erfolgt mit Fotoröhren, sog. Foto-
vervielfachern. In einem Simultangerät
sind meist zwischen total 20-50 Fotoröh-
ren fest eingebaut, je eine pro Element.
Bei den meist verwendeten Spektrome-
tern sind Zahl und Anordnung der Foto-
röhren zur Registrierung von Elementli-
nien vor allem aus geometrischen Grün-
den beschränkt. Beim Sequenzgerät wird
mit einem oder mehreren fahrbaren Mo-
nochromatoren, d.h. beispielsweise auf
dem Rowlandkreis frei beweglichen Fo-
toröhren, eine beliebige Wellenlänge an-
gefahren und die Intensität gemessen.

Bei der ICP-AES werden neben Atom-
linien mehrheitlich Ionenlinien erzeugt und
für die Messung verwendet. Die Intensität
einer Spektrallinie ist proportional der
Massenkonzentration des betreffenden
Elementes im untersuchten Probenmate-
rial. Bei der AES korrelieren die gemesse-
nen Intensitäten mit den Massenkonzen-
trationen der Elemente über 4-5 Grössen-
ordnungen meist streng linear. Daraus re-
sultiert ein sehr grosser Messbereich in
wässr., aber auch in org. Lösung, wie in
Fig. 4 dargestellt. Der grosse lineare Mes-
sbereich, die simultane Bestimmung vie-
ler Elemente und die Tatsache, dass bei
den hohen Atomisierungstemperaturen
chemische Effekte weitgehend eliminiert
sind, machen die ICP-AES attraktiv, ins-
besondere im Vergleich zur Atomabsorp-

Hochtemperaturplasma wird durch induk-
tives Erhitzen von Ar-Gas oder einem
anderen Gas erzeugt. Die Analytlösung
wird im Ar-Gasstrom zerstäubt und ge-
langt als Aerosol ins Plasma. Dort wird
das Aerosol verdampft, atomisiert, z.T.
ionisiert und die Atome und Ionen ange-
regt. Diese Vorgänge spielen sich wäh-
rend der kurzen Verweilzeit von nur ca. 2
ms im Plasma ab. Die Plasmatemperatur
liegt im Bereich von 5000-10000°. Durch
die hohen Temperaturen im Plasma wer-
den bei der ICP-Atomemissionsspektrala-
nalyse (ICP-AES) [7] im Verhältnis zur
Atomabsorption eine relativ grössere An-
zahl Atome in einen angeregten Zustand
überführt. Die angeregten Atome oder
Ionen gehen unter Energieabgabe, d.h.

Konzentration Konzentration

103 [,ug /m..e] p" Fe 103 ~g/g]
"'(J2 " 102 Ba;!

101
,,"

Ba 10';/
""1 7

"1Ö' "/;1 10-1

1Ö2 j! 10-2

lÖ3

Millivolt Millivolt
10-1 1 101 102 103 104

10' 102 103 v:l

le Aufheizraten für das Graphitrohr. We-
sentliche Vor- und Nachtei le der Methode
sind in Tah. 2 zusammengestellt. Die Zahl
jährlicher Publikationen für die Flammen-
technik zeigt sinkende Tendenz, die Ent-
wicklung der Methode ist mehr oder weni-
ger abgeschlossen [6]. Hingegen resultiert
für die Graphitrohrtechnik immer noch
eine Zunahme an Veröffentlichungen,
Zeichen für eine recht dynamische metho-
dische Weiterentwicklung. Neue Geräte
weisen einen beachtlichen Automatisie-
rungsgrad bezüglich Gerätesteuerung auf.

3.2. Atomemissionsspektrometrie
Eine heute stark verbreitete Art der

Anregung für flüssige, feste und gasför-
mige Proben ist die ICP-Methode. Das

Tab. 2. Vergleichende Beurteilung wichtiger Instrumentalmethoden
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Fig. 5. Unterschiedlicher Linienreichtumeines typischen Emissionsspektrums (oben) im Vergleich::'11
einem ICP-Massenspektrum (Mitte) und einem Röntgenj1uoreszenzspektrum (unten)

tion. Mit ICP-AES ist die überwiegende
Mehrzahl der Elemente des Periodensy-
stems bestimmbar. Einige der leichten
Elemente wie Kohlenstoff, Sauerstoff,
Stickstoff, die Halogene sowie Schwefel
sind nur beschränkt analysierbar und be-
nötigen ein Vakuumspektrometer, da die
betreffenden Emissionslinien im kurzweI-
ligen Spektralbereich liegen und in Luft
stark absorbiert werden. Andererseits ist
die Methode sehr nachweisstark für ande-
re wichtige leichte Elemente wie Bor, Phos-
phor und Silicium, welche mit Atomab-
sorption deutlich weniger nachweisemp-
findlich gemessen werden können.

Störeinflüsse bei der ICP-AES erge-
ben sich als Folge der Tatsache der sehr
linienreichen Emissionsspektren. Dies
führt zu drei hauptsächlichen lnterelemen-
tei nfl üssen:

direkte Linienüberlappung [8]
Überlappung durch einen Ausläufer
einer benachbarten intensiven Linie
Erhöhung des Untergrundes durch
Streustrahl ung, unaufgelöste Molekül-
banden.
Der grosse Linienreichtum von Emis-

sionsspektren, beispielsweise im Vergleich
zu einem Quadrupol-Massenspektrum
oder einem Röntgenspektrum ist aus Fig.
5 ersichtlich. Die Emissionsspektrometrie
erfordert aus diesem Grund Spektrometer
mit sehr hohem Auflösungsvermögen.

Dennoch auftretende spektrale Störun-
gen, die auch durch gutes Auflösungsver-
mögen im Spektrometer nicht vermeidbar
sind, können quantitativ erfasst und rech-
nerisch korrigiert werden, was in den be-
treffenden analytischen Programmen für
die Emissionsspektrometrie vorgesehen
ist. Genauigkeit und Nachweisvermögen
werden dadurch aber eingeschränkt. Zu-
dem muss vorausgesetzt werden, dass der
Einfluss des Störelementes bekannt und
der Massenanteil dieses Elementes mitbe-
stimmt wird, um die Korrektur quantitativ
richtig berücksichtigen zu können.

Simultangeräte sind sehr leistungsfä-
hig bezüglich Messkapazität,jedoch nicht
flexibel. Sequenzgeräte sind vielseitig, wo-
bei die Registrierung mehrerer Elemente
entsprechend längere Messzeiten und da-
durch grössere Mengen an Analysensub-
stanz bedingt. Simultan-/Sequenzkombi-
geräte mit einem Anregungsteil und zwei
Spektrometern vereinen beide Vorteile.
Ein reines Sequenzgerät nutzt im Grunde
die typischen Vorteile der Emissionsspek-
tralanalyse relativ schlecht aus.

Für einen optimalen Betrieb von Si-
multanspektrometern sind bezüglich der
Geräteeinstellparameter Kompromisse zu
wählen. Die optimalen Messbedingungen
sind für die einzelnen Elemente unter-
schiedlich, insbesondere durch die ele-
mentspezifisch verschiedenen Atomisie-
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Fig. 6. Probeneinführsysteme im Verbund mit [CP

rungs- und Ionisierungsbedingungen. Dies
äussert sich in den Geräteeinstellparame-
tern Gasstrom, Zerstäuberrate, Beobach-
tungshöhe im Plasma und Wellenlänge
der Spektrallinie.

Ein in vielerHinsichtNeuland beschrei-
tendes Gerät, welches sehr grosse Mess-
kapazität bei gleichzeitiger Flexibilität
offeriert, wurde kürzlich präsentiert. Ein
in axialer Richtung beobachtetes Plasma
ist mit einem kompakten Echelle-Spek-
trometer kombiniert. Dieses neuartige
Konzept ermöglicht nicht zuletzt eine aus-
geprägte Miniaturisierung des Spektro-
meters [9]. Die spezifischen Vor- und
Nachteile der Methode sind in Tab. 2
zusammengefasst.

Beim Ar-Plasma handelt es sich ge-
wissermassen um eine elektrische oder
physikalische Flamme, im Gegensatz zu
der besser bekannten klassischen, chemi-
schen Flamme, in der ein Redoxvorgang

LÖSUNGEN
wäss / org

GASE / HYDRIDE
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NICHTLEITENDE
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DIREKT
FIA
IC
HPLC
GC
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--' DIREKT
~GC

BOGEN
FUNKEN
GLiMMENTL.
LASER
ETV

LASER
ETV

abläuft. Andere Arten von Plasmen wer-
den durch Mikrowellen (MIP) oder im
Gleichstrombogen (DCP) erzeugt. Fig. 6
veranschaulicht die vielfältigen Kombi-
nationen von Probenanregungs- und Pro-
beneinführsystemen mit ICP und zeigt
eindrücklich die universelle Anwendung
des induktiv gekoppelten Ar-Plasmas als
Atomquelle in der anorg. Instrumentala-
nalytik [10].

3.3. ICP-Massenspektrometrie
Anorg. Massenspektrometrie mit in-

duktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS) ist
eine Analysentechnik zur Bestimmung von
Elementen, bzw. Isotopen im Spuren- und
Ultraspurenbereich [11]. Das induktiv
gekoppelte Plasma, das dem Plasma der
ICP-AES entspricht, dient als Ionenquel-
le. Am Ende der horizontal positionierten
Plasmaflamme wird durch eine kleine
Öffnung eines Metallkonus (Nickel oder

Platin) ein Teil des Gasstroms, der neben
anderen die ionisierten Atome des unter-
suchten Materials enthält, in das Vakuum-
system des Massenspektrometers abge-
saugt. Auf dem Weg vom Gaseintritt zum
Detektorteil wird der Gasdruck mittels
Turbomolekularpumpen stufenweise vom
Normaldruck imICP auf das erforderliche
Hochvakuum von 10-6Torrreduziert. Das
Quadrupol-Massenspektrometer wirkt als
Filter zur Trennung und anschliessenden
Detektion der erzeugten Ionen aufgrund
ihrer Masse, bzw. des Verhältnisses Mas-
se/Ladung. Fig. 7 zeigt schematisch den
Geräteaufbau.

MitICP-MS detektierbar sind alle Ele-
mente, welche sich im ICP ionisieren las-
sen, was für praktisch alle Elemente des
Periodensystems zutrifft. Schwache Emp-
findlichkeiten weisen die Halogene Fluor,
Chlor, Brom und Jod auf, welche bevor-
zugt negative Ionen bilden. Das Quadru-
pol-Massenspektrometer lässt sich vom
üblichen Modus von positiven auf die
Detektion negativer Ionen umschalten.

Die Nachweisgrenzen für ICP-MS lie-
gen um einen Faktor 10-100 tiefer als für
ICP-AES [12] und damit ungefähr auf
dem Niveau der GF-AAS. Für die Ele-
mente mit hohen relativen Atommassen,
insbesondere die Lanthaniden und Aktini-
den, ist ICP-MS nachweisempfindlicher
als die flammenlose Atomabsorption. Gut
etabliert hat sich die ICP-MS für die Spu-
renanalytik in verdünnten wässr. Lösun-
gen, insbesondere für Trink- und Grund-
wasser.

Ein sehr wichtiger Vorteil des ICP-
MS-Verfahrens sind die vielfältigen Me-
thoden der Probeneinführung wie Laser-
ablation, elektrothermale Verdampfung im
Graphitrohr (ETV), Hydridgenerations-
und Fliessinjektionssystem, welche als

•• ~ ICPY Fackel
IJ~-:.=::===-=~=-: ~ ~ _: Ilil

IonenoptikQuadrupol

Computer

--~

Zentraler .•
Prozessor

Fig. 7. Funktions-
schema der [CP-
Massenspektro-
metrie
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Fig. 8. Schema der Probeneinführung und -anregung für die ICP-Massenspektrometrie

3.4. Röntgenfluoreszenz-Spektrometrie
Die Röntgenfluoreszenzanal yse (RFA)

ist ein weiteres wichtiges spektrometri-
sches Verfahren zur Quantifizierung von
Elementanteilen. Das Messprinzip der
Röntgenspektrometrie beruht auf der ener-
giereichen Anregung der Atome, meist
durch Photonen in Form von Röntgen-
strahlen oder durch beschleunigte Elek-
tronen. Die Anregung kann jedoch auch
durch Beschuss mit Teilchen aus einem
Beschleuniger erfolgen. Durch den Ener-
gieeintrag werden in den inneren Elektro-
nenschalen Leerstellen erzeugt, im Ge-
gensatz zur Anregung der äusseren Elek-
tronenschalen bei den vorgängig bespro-
chenen optischen spektroskopischen Me-
thoden im sichtbaren und UV Wellenlän-
genbereich. Das betreffende Atom gelangt
dadurch in einen angeregten Zustand.
Augenblicklich, d.h. innerhalb von 10-12_

10-14 s geht das Atom wieder in einen
energieärmeren, bzw. in seinen Grundzu-
stand über. Die Besetzung von Leerstellen
erfolgt durch Elektronenübergänge aus den
nächstäusseren Schalen.

Freiwerdende Energie wird teilweise
in Form charakteristischer Röntgenstrah-
len, der Fluoreszenzstrahlung abgegeben.
Aufgrund der zugehörigen Elektronen-
schaien unterscheidet man zwischen K-,
L- und M-Strahlung der Elemente. Die
Wellenlänge der Fluoreszenzstrahlung ist
charakteristisch für das betreffende Ele-
ment. Daes sich um Übergänge innerhalb
der innersten Schalen handelt, sind die
Energien weitgehend unabhängig von der
Bindungsform des Atoms. Lediglich bei
leichten Atomen ist ein Einfluss chemi-
scher Bindungen auf die Energie und da-
mit die Wellenlänge der Fluoreszenzstrah-
lung feststellbar. Die Intensität einer Ele-
mentlinie ist ein direktes Mass für die
Konzentration des Elementes im unter-

Presslingen verarbeitet und direkt mit GD-
MS analysiert.

Methode Produkt I
Zerstäubung Aerosol

Laser- Dampf /

Ablation Aerosol

Elektrotherm. Damp

Verdampfung
flüssig oder

fest

I Probenform

keiten ergeben sich durch Matrixeffekte
infolge elektrostatischer Wechselwirkung
zwischen den Ionen oder durch Bildung
mehrfach geladener Ionen und Oxide.

ICP-MS ist für den Routinebetrieb weit-
gehend automatisierbar. Angesichts der
ausserordentlichen Möglichkeiten und der
Vielfalt der Kombinationen von Proben-
einführung und Detektion ist ein profes-
sioneller Betrieb Voraussetzung, damit das
Potential der Methode voll ausgeschöpft
und die Investition für die Gerätebeschaf-
fung entsprechend gerechtfertigt sind. Der
dazu notwendige personelle und fachliche
Aufwand ist nicht zu unterschätzen. Dies
gilt ebenfalls für die Infrastruktur. Eine
solchermassen nachweisstarke Spurenana-
lytik stellt hohe Anforderungen an das
Umfeld und an die ganze Arbeitstechnik.
Dies gilt für die Reinheit der Raumatmo-
sphäre ebenso wie diejenige der Proben-
gefässe und der verwendeten Chemikali-
en.

ICP-MS hat sich aus der ICP-AES
entwickelt und in den letzten Jahren eine
enorme Entwicklung erfahren, sowohl
bezüglich Technik und Anwendung wie
auch Kommerzialisierung. Seit 1984 wur-
den weltweit über 500 ICP-MS-Geräte
installiert, bisher vorwiegend durch zwei
Gerätehersteller. Tab. 2 enthält summa-
risch Vor- und Nachteile der Methode.

Daneben existieren heute bereits Ge-
räte mit einer Kopplung des ICP statt mit
dem Quadrupol mit einem hochauflösen-
den Massenspektrometer für eine selekti-
vere Ionendetektion; diese Geräte sind
jedoch sehr kostspielig in der Anschaf-
fung und aufwendig im Betrieb [13].

Eine Variante der massenspektrome-
trischen Analyse von Festkörpern ist die
Glimmen tladungs- Massenspektrometrie
(GD-MS). Voraussetzung für die Mes-
sung ist die elektrische Leitfähigkeit des
Probenmaterials. Nichtleitende Materia-
lien werden unter Zumischung von hoch-
reinem Graphit- oder Kupferpulver zu

Optionen zum Grundgerät angeboten wer-
den. Die Zuführung flüssiger Proben mit-
tels Fliessinjektion kann das analytische
Nachweisvermögen in kritischen Fällen
entscheidend verbessern. Mit den verschie-
denen Anordnungen können sowohl flüs-
sige wie feste Proben direkt analysiert
werden. Für die verschiedenen Aggregat-
zustände der Probe erfolgt eine Überfüh-
rung in die Aerosol- oder Gasphase und
Einführung ins Plasma via Zerstäubung,
Laser-Ablation oder elektro thermale Ver-
dampfung im Graphitrohr, was in Fig. 8
schematisch daq~estellt ist. Der zusätzli-
che Schritt der Uberführung einer festen
Probe in Lösung kann somit vermieden
werden. Für die Festkörperanalyse inter-
essant sind z.B. Bestimmungen von Spu-
ren in hochreinen Werkstoffen im ng/g-
Bereich sowie Spuren an Lanthaniden und
anderen seltenen Elementen in minerali-
schen Stoffen im Massenanteilsbereich
ppb bis ppm. Möglich sind auch Untersu-
chungen von Elementverteilungen an
Grenzflächen und die Aufnahme von Tie-
fenprofilen zum Studium von Grenz-
schichtphänomenen. Von grossem Nut-
zen im praktischen Alltag ist mitunter die
schnelle, nachweisstarke und rund 70 Ele-
mente des periodischen Systems umfas-
sende halbquantitative Übersichtsanaly-
se. Die Nachweisstärke der ICP-MS-Me-
thode gestattet detaillierte Bestimmungen
an kleinsten Probemengen. Dies ermög-
licht eine eigentliche Mikroanalytik auf
sehr breiter Elementbasis. Einen zusätzli-
chen attraktiven Aspekt stellt die Isoto-
penanalyse dar, welche Aussagen über
Zuordnung der Herkunft oder des Ur-
sprungs eines Probenmaterials ermögli-
chen kann. Die Methode der Isotopenver-
dünnung gestattet Analysen hoher Präzi-
sion auch im Spurenbereich. Dabei wer-
den der Probe künstliche Isotopen als in-
terne Standards zugemischt.

Wie andere Methoden ist auch die ICP-
MS nicht frei von Störeinflüssen. Es han-
delt sich um spektrale Interferenzen durch
isobare Überlappungen. Insbesondere ge-
hört dazu die Bildung störender, weil si-
gnalüberlagernder Molekülionen im Plas-
ma selber oder durch Rekombination wäh-
rend des Durchgangs im Massenspektro-
meter. Beispiele solcher Überlappungen
sind 4oArl60 mit 56Feoder 4oAr35Clmit
75As. Letztere Störung ist insbesondere
unerwünscht, da es sich bei Arsen um das
einzige Isotop des Elementes handelt und
deshalb nicht auf ein anderes ausgewi-
chen werden kann. Als Ausweg neben der
nicht immer realisierbaren Vermeidung
von Chlor in der Probe bietet sich bei
diesem Element die Generierung des Ar-
sens als Hydrid in die Gasphase an, womit
eine Trennung von der übrigen Matrix
bewerksteJligt wird. Weitere Störmöglich-



FORSCHUNG 194
CHIMIA 46 (1992) Nr. 5 (Mn;)

Fig. 9. lonencl1romatogramme für Anionen (links) und Kationen (rechts)

Anionen

mg 11

3.5.Ionenchromatografie
Es handelt sich um eine nicht-atom-

spektrometrische Methode zur Bestim-
mung anorg. und org. Ionen in wässr.
Medien. Die Ionenchromatografie (IC)
dient der quantitativen Bestimmung von
Spezies durch chemische Auf trennung und
anschliessender Detektion und ist recht
nachweis stark. Sie gestattet die Ausfüh-
rung qualitativer Übersichtsanalysen an
Proben unbekannter Zusammensetzung.
Das Verfahren hat in den letzten Jahren
die Anionenanalytikentscheidend verbes-
sert. In Fig. 9 sind zwei Chromatogramme
für typische Anionen und Kationen wie-
dergegeben. Gerade in der Anionenana-
lytik ist die Speziation ein wichtiges Ar-
gument für die Ie. Chemische Störein-
flüsse durch in der Lösung vorliegende
Fremdkomponenten müssen allerdings be-
rücksichtigt werden.

3.6. Weitere Methoden
In der anorg. Analytik stehen eine gan-

ze Reihe weiterer instrumenteller Metho-
den im Einsatz. Neben elektroanalytischen
Verfahren, Verbrennungsanalysen vor al-
lem für die Bestimmung leichter Elemen-
te wie Kohlenstoff, Stickstoff, Schwefel,
sind es verschiedene chromatografische
Verfahren. Verbundsysteme, in denen
verschiedene Methoden gekoppelt wer-
den, sind von steigender Bedeutung. Bei-
spiel ist die Kombination von Gaschroma-
tografie mit Atomemission als Detekti-
onssystem.

Die Polarografie ist eine seit längerer
Zeit etablierte, nachweisstarke analytische
Methode für Lösungen. Der instrumentel-
le Aufwand ist relativ bescheiden. Das
Verfahren eignet sich für definierte An-
wendungsbereiche und bestimmte Ele-
mente. Die Fliessinjektionsanalyse (HA)
wurde bereits erwähnt. Sie funktioniert als
Probeneinführungssystem oder direkt zur
Bestimmung in Lösung mittels chemi-
scher Umsetzung oder Detektion eines
Signals. FIA lässt sich mit den verschie-
densten Techniken kombinieren [16]. Sie
ist insbesondere in jenen Fällen der Lö-
sungsanalyse sehr vorteilhaft, in denen
entweder nur sehr kleine Volumina zur
Verfügung stehen oder hohe Konzentra-
tionen an Fremdionen stören.

Neben der Neutronenaktivierungsana-
lyse als leistungsfähiger, jedoch aufwen-
diger Methode in der Spurenanalytik ist
die Elektronenst.rahlmikrosondenanalyse
erwähnenswert. Sie hat Bedeutung erlangt
für Lokalanalysen an Festproben. Die Ele-
mentbestimmung erfolgt qualitativ und
quantitativaufgrund der Analyse sekun-
där erzeugter Röntgenstrahlen. Für Spu-
renbestimmungen setzt allerdings die
Nachweisempfindlichkeit im allgemeinen
bald Grenzen.

mg/l
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zenzanalyse besteht aus einer Röntgen-
röhre zur Erzeugung der Strahlung für die
Probenanregung sowie einem Analysa-
torkristall und einem Goniometer mit ei-
nem Detektionssystem und Datenverar-
beitung zur Registrierung und Auswer-
tung der emi ttierten charakteristischen Fl u-
oreszenzstrablung. Sobald das Gerät ent-
sprechend kalibriert ist, kann es vollauto-
matisch betrieben werden. Für flüssige
Probenmaterialienkommen neben der Di-
rektbestimmung auch Anreicherungsver-
fahren zur Anwendung, was einen gewis-
sen experimentellen Aufwand bedingt,
jedoch zu besseren Nachweisgrenzen führt.

Es ist bemerkenswert, dass bis 1987
weltweit 14000 wellenlängendispersive
Geräte installiert worden sind. Wichtige
Anwendungen neben dem Einsatz im ana-
lytischen Laboratorium sind industrielle
Qualitätsüberwachungen in der Produkti-
on, z.B. bei metallverarbeitenden Betrie-
ben, Zementwerken oder in der pharma-
zeutischen Industrie. Typische Vorzüge
und Nachteile der Methode gehen aus
Tab. 2 hervor.

Eine alternative Entwicklung stellt die
energiedispersive Röntgenfluoreszenz dar,
welche mit hochauflösenden Halbleiter-
detektorenarbeitet. Der apparative Auf-
wand und damit die Gerätekosten sind
geringer als bei der wellenlängendispersi-
ven Technik, jedoch auch die analytische
Leistungsfähigkeit. Für Spurenbestim-
mungen hat in den letzten Jabren die Rönt-
genfluoreszenz mittels Totalreflexion eine
gewisse Bedeutung erlangt [15].

Kationen

F - 1.98
CI- 4.04
N02- 3.93
Br- 3.95
N03- 4.00
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S04 -- 6.43
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suchten Material. Die Methode arbeitet
zers töru ngsfrei; eine Atomisierung ist nicht
notwendig.

Der Zusammenhang zwischen gemes-
sener Intensität und Massenanteil ist stark
abhängig von der Matrix, d.h. der Zusam-
mensetzung des untersuchten Probenma-
terials bezüglich weiterer Elemente. Der
Einfluss der übrigen Elemente auf die
Fluoreszenzintensität kann sich sowohl
abschwächend auswirken infolge Massen-
absorption wie auch verstärkend infolge
Sekundäranregung. Die Austrittstiefe der
Fluoreszenzstrahlung liegt in der Grösse-
nordnung von 100 !lJl1 für eine Festprobe.
Sie ist abhängig von der Ordnungszahl der
im Material vorhandenen Atome und der
Wellenlänge der gemessenen Strahlung.

Die Nachweisgrenze liegt für die mei-
sten Elemente im unteren ppm-Bereich.
Beim Übergang zu leichten Elementen,
etwa ab N atri um im Periodensystem, wird
das Nachweisvermögen rasch schlechter.
Einflüsse von Matrix und Korngrösse auf
die Intensität der Fluoreszenzstrablung
sind für die Quantifizierung zu berück-
sichtigen. Es sind heute leistungsfähige
mathematische Modelle für die Korrektur
von Matrixeffekten verfügbar. Mittels Al-
gorithmen sind effektive Elementanteile
aus den experimentellen Messwerten un-
ter Berücksichtigung der Einflussparame-
ter berechenbar. Die Röntgenfluoreszenz-
spektren sind recht linienarm, d.h. e1e-
mentspezifisch [14].

Die Standardmesseinrichtung für die
wellenlängendispersive Röntgenfluores-
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EinB ündel von Methoden steht für die
Charakterisierung von Oberflächen be-
züglich der obersten Atomlagen sowie
von dünnsten Grenzschichten mit Elek-
tronenspektroskopie zur chemischen Ana-
lyse (ESCA), Augerelektronenspektrosko-
pie (AUGER, AES) und Sekundär-Ionen-
Massen-Spektrometrie (SIMS) zur Verfü-
gung [17].

Neue sich in Entwicklung befindende,
äusserst nachweisstarke analytische Tech-
niken beruhen auf Laser-Spektroskopie.
Beispiele sind die Resonanzionenspektro-
skopie (RIS) und die davon abgeleitete
Resonanz- Ionisations- Massenspektrome-
trie (RIMS) [18]. Es würde den Rahmen
dieser Arbeit sprengen, näher auf diese
Verfahren einzutreten.

4. Methodenvergleich

I
10-4

I
10-2

I
1()2 I I •

104 1()6
I1gI t in Lösung [-ppb]

.) Hydridtechnik, kombiniert mit tlammenloser AAS, resp. ICP-MS, z.B. tOr die Elemente AB, Se, Sn, Sb, Hg.

Fig. 10. Nachweisgrenzen (A) und Messbereich (B) verschiedener Instrumentalmethoden (Nach-
weisgrenzen in Lösung. Auf die Festprobe bezogen liegen die Nachweisgrenzen generell um einen
Faktor 100 höher).

Ein Methodenvergleich muss ange-
sichts der grossen Vielfalt und Möglich-
keiten, aber auch der sehr unterschiedli-
chen Anforderung analytischer Laborato-
rien recht schematisch bleiben und soll
sich in Ergänzung des Vergleichs in Tab.
2 auf eine direkte Gegenüberstellung von
vier Kriterien beschränken:

Nachweisgrenzen
Messbereich
erreichbare Präzision
Gerätekosten

4.1. Nachweisgrenzen
Zwei Bemerkungen zu den Nachweis-

grenzen (detection limit):
i) die Nachweisgrenzeistein statistischer

Wert und definiert als diejenige Mas-
senkonzentration eines Elementes, wel-
che eine Signalintensität liefert, die
z.B. je nach Konvention dem Dreifa-
chen der Standardabweichung des
Untergrundsignal s entspricht:
Cdl = 3* su
Cdl = Nachweisgrenze (Massenkonzen-
tration, z.B. jJg/ml)
Su = Standardabweichung vom Mittel-
wert der Untergrundmessung (z.B. aus
zehn wiederholten Messungen)

ii) Cdl ist als instrumentelle Nachweis-
grenze definiert. Die im praktischen
Routinebetrieb erreichbaren Nachweis-
grenzen sind um einen Faktor zwei bis
fünf schlechter, Z.B. durch Addition
von Blindwerten und anderen Einflüs-
sen. Man spricht dabei von den für die
Praxis viel wichtigeren Bestimmungs-
grenzen.
Typische Nachweisgrenzen für die be-

sprochenen Instrumentalmethoden sind
aus Fig. 10 ersichtlich. Sie sind als Kon-
zentrationsbereiche dargestellt. Die An-
gabe als Bereiche ist insofern sinnvoll, als
die Nachweisgrenzen für verschiedene

Elemente bei jeder Methode variieren, für
gewisse Methoden sogar stark variieren
können [19]. Unter Nachweisvennögen
(detection power) wird die kleinste Mas-
senkonzentration einer Substanz verstan-
den, die mit der Methode detektiert wer-
den kann.

4.2. Afessbereich
Fig. 10 stellt ebenfalls typische Ar-

beitsbereiche für die Methoden Flammen-
Atomabsorption, Graphitrohr-Atomab-
sorption, ICP-Atomemissions-, ICP-Mas-
senspektrometrie und Röntgenfluores-
zenzspektrometrie dar. Unter dem Begriff
Messbereich ('dynamischer Messbereich')
wird das Konzentrationsintervall eines Ele-
mentes verstanden, innerhalb dessen eine
instrumentelle Bestimmung ohne zusätz-
liche Verdünnung und ohne Qualitätsein-
busse im Resultat erfolgen kann. Unter
diesem Gesichtspunkt sind beide ICP-
spektrometrischen Methoden, ICP-AES
und ICP-MS, der Atomabsorption klar
überlegen, indem über einen sehr grossen
Konzentrationsbereich mit einer einzigen
Kalibration gemessen werden kann.

4.3. Präzision und Genauigkeit
- Präzision (precision) bzw. Reprodu-

zierbarkeit, bezieht sich auf 'interne
Kalibration' , d.h. Messungen im glei-
chen Laboratorium. Sie wird durch Be-
stimmung mit einer Methode an ver-
schiedenen Probenserien über einen
längeren Zeitraum ermittelt.
Genauigkeit (accuracy) bzw. Richtig-

keit bezieht sich auf 'externe Kalibra-
tion' oder externe Kontrolle mit gut
charakterisierten externen Proben oder
Standard-Referenzmaterialien, welche
durch viele verschiedene analytische
Laboratorien nach mehreren zuverläs-
sigen und unabhängigen Methoden
analysiert worden sind [20]. Die Ge-
nauigkeit ist normalerweise schlechter
als die Präzision. Der Begriff Genau-
igkeit wird benutzt, um die gesamten
Abweichungen, systematische wie zu-
fällige, zu beschreiben. In die Genau-
igkeit gehen sowohl die Probenvorbe-
reitung (Einwaage, Löseoperation,
Verdünnungsfaktor, Abweichungen
durch Kontamination oder Verlust) als
auch die eigentliche Messung (Stö-
reinflüsse durch die Matrix bzw. Drit-
telemente) ein. Im ungünstigsten Fall
summieren sich die einzelnen Abwei-
chungen. Die Genauigkeit ist viel
schwieriger zu quantifizieren als die
Präzision.
Die optimal erzielbare Präzision der

ICP-AES-Messung beispielsweise liegt bei
sorgfaltiger Ausführung bei rund 1% rela-
tiv, in der Praxis zwischen ein bis mehre-
ren Prozent [21]. Dies bedeutet konkret,
dass eine wiederholte Messung an der
gleichen Lösung an verschiedenen Tagen,
jeweils mit einer Nachkalibration einen
Mittelwert mit einer Standardabweichung
in dieser Grössenordnung liefert. Voraus-
setzung ist eine Messung in einem Mas-
senkonzentrationsbereich, der mindestens
dem Hundertfachen der Nachweisgrenze
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Tab. 4. Methoden der Proben vorbehandlung für die Instrumentalanalytik

semethoden. Ein Zusammenhang zwi-
schen Gerätekosten und analytischer Lei-
stungsfähigkeit ist unübersehbar. Teurere
Geräte haben im Markt nur eine Chance,
wenn damit entweder kapazitätsmässig
hohe Probendurchsätze mit guten Resul-
taten erzielt oder aber sehr anspruchsvolle
analytische Problemstellungen gelöst wer-
den können.

4.5. Zusammenfassende Beurteilung
Obwohl sich viele analytische Bestim-

mungen in der Praxis grundsätzlich mit
mehr als einer der behandelten instrumen-
tellen Verfahren ausführen lassen, steht
gewöhnlich eine Methode im Vordergrund.
Kriterien für die Wahl des Verfahrens sind
Art der Fragestellung, Probenmaterial, -
form und -zahl, Art und Zahl zu bestim-
mender Elemente, Konzentrationsbereich,
erforderliche Genauigkeit und Nachweis-
vermögen sowie die instrumentelle Dotie-
rung des analytischen Laboratoriums.
Randbedingungen wie Menge an verfüg-
barem Probenmaterial, eine eventuelle
Forderung nach zerstörungsfreier Prüfung
- z.B. bei antiken Schmuckstücken oder
Münzen - der erforderliche Arbeitsauf-
wand und die Terminfrage sind oft metho-
denentscheidend. Vom analytischen Ge-
sichtspunkt ist die Möglichkeit der Über-
prüfung einer Bestimmung mittels einer
zweiten unabhängigen Methode ausseror-
dentlieh nützlich und wünschbar, um sy-
stematische Fehler auszuschliessen. Dar-
in liegt nicht zuletzt der Vorteil eines
breitgefächerten Instrumentariums.

Der Trend nach tieferen Nachweis-
grenzen und einer ständig steigenden Zahl
gleichzeitig zu bestimmender Elemente
ist nicht ohne Einfluss auf Aufwand und
Kosten. Je nachweisstärkerein Verfahren,
umso höher der Aufwand und die Kosten.
Nachweisvermögen, Zuverlässigkeit und
Wirtschaftlichkeit sind komplex mitein-
ander vernetzt und verlangen eine Opti-
mierung je nach AufgabensteIlung.

5.Probenahrne,Probedvorbehandlung

4.4. Beschaffungskosten
Tab. 3 gibt einen Anhaltspunkt für

typische Beschaffungskosten für Geräte
der hier besprochenen Instrumentalanaly-

Damit sich diese erreichbaren Präzi-
sionen in entsprechend guten Genauigkei-
ten niederschlagen, ist eine sehr sorgfälti-
ge Geräte-Kalibrierung vorauszusetzen.
Eine Ein- oder Zweipunktkalibration mag
für eine rasche qualitative Bestimmung
genügen. Quantitativen Bestimmungen
sind Mehrpunktkalibrationen mit mög-
lichst homogen über den gesamten Mes-
sbereich verteilten Werten zugrunde zule-
gen. Die Funktion wird rechnerisch mit
einem Polynom möglichst niedrigen Gra-
des beschrieben, eine Fünfpunktkalibrati-
on für ICP-AES beispielsweise möglichst
mit einem Polynom zweiten, maximal drit-
ten Grades. Die Verwendung von Polyno-
men höherer Ordnung mag zwar schein-
bar bessere Übereinstimmung mit den ex-
perimentellen Werten der KaI ibrierung er-
geben, täuscht jedoch eine bessere Quali-
tät vor als effektiv vorhanden ist und führt
zu systematischen Fehlern.

Bei der Ermittlung der Zusammenset-
zung eines metallischen Werkstoffes bei-
spielsweise sind bei Gehalten im Prozent-
bereich Genauigkeiten von 0,5-3% rela-
tiv je nach Element und Gehalt zur siche-
ren Zuordnung zu einer Werkstoff-Num-
mer unabdingbar. Hier stösst man mit ver-
schiedenen spektrometrisehen Verfahren
bezüglich Präzision bereits an die Gren-
zen der Möglichkeiten. Mitkonventionel-
len nass-chemischen Analysen wie Titri-
metrie, Gravimetrie oder Coulometrie sind
hingegen im Element-Massenbereich l-
100% derartige Relativgenauigkeiten
durchaus realisierbar [22].

kh. J)

20-100
100-200

200 300

50{}- 00
100-4 )

30-10 )

cnlunnung
nrdchcrung

AUUllllln
E. IrakIion

hromal grafie

entspricht. Bei Konzentrationen näher der
Nachweisgrenze wird die Präzision aus
statistischen Gründen schlechter. Die ap-
parativ erreichbare Präzision resultiert aus
der Gerätestabilität, der Stabilität der Zer-
stäubung und des Plasmas. Eine gute Prä-
zision ist Voraussetzung, jedoch nicht
Garantie für ein richtiges Analysenergeb-
nis, d.h. für eine gute Genauigkeit.

Die erreichbaren Präzisionen für die
verschiedenen hier beschriebenen instru-
mentellen Methoden liegen analog der
ICP-AES im günstigsten Fall bei ca. 1%
relativ, wobei die Einhaltung dieser Präzi-
sion im Routinebetrieb, wie erwähnt, hohe
Anforderungen an die Methode und deren
Betreiber stellt. Bessere Präzision bis ca.
0,3% relativ ist mit Röntgenfluoreszenz
erreichbar, womit die RFA gleichzeitig
zur genauesten der beschriebenen Metho-
de wird. Sie wird höchstens noch mit auf-
wendigeren Isotopenverdünnungsanaly-
sen und mit nass-chemischen Verfahren
erreicht. Etwas schlechtere Präzisionen
liefert generell die Graphitrohr-Atomab-
sorption.

Tab. 3. Typische Beschaffungskostenfiir Geräte
der anorg. Instrumentalanalytik
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Die Probenahme ist ein wichtiger, oft
entscheidender Schritt der Analyse. Die
aufwendigste und sorgfaltigste analytische
Messung ist wertlos, wenn die Probenah-
me nicht repräsentativ, nicht vollständig
oder sonst fehlerhaft erfolgt. Ziel einer
sorgfältigen Probenahme ist die Reprä-
sentativität des zu untersuchenden Labor-
musters bzw. der Muster im Hinblick auf
die gesamte Charge und die Fragestel-
lung. Von vergleichbarer Wichtigkeit wie
die Proben ahme ist die Probenvorbehand-
lung; wichtige Operationen sind in Tab. 4
aufgelistet. Die Probenvorbereitung muss
bezüglich der analysierten Komponenten
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verlust- und kontaminationsfrei erfolgen.
Unter diesem Gesichtspunkt gilt insbe-
sondere für die Spurenanalytik der Grund-
satz, dass ein Direktbestimmungsverfah-
ren gegenüber einem Prozedere, das meh-
rere Behandlungsschritte umfasst, vorzu-
ziehen ist. Jeder zusätzliche operationelle
Schrittisteine potentielle Quelle für Konta-
mination oder Verlust.

In der anorg. Analytik werden häufig
feste Proben für die Elementanalyse in
Lösung überführt. Der Grund liegt in der
Verfügbarkeit leistungsfähiger und nach-
weisstarker Verfahren zur Elementbestim-
mung in Lösung, wie Atomabsorption-,
ICP-Atomemissions- und ICP-Massen-
Spektrometrie sowie Ionenchromatogra-
fie. Entsprechende Kalibrationsproben
können durch geeignetes Mischen von
Reinelementlösungen relativ einfach, rasch
und in vielfältigen Kombinationen herge-
stellt werden. Im Gegensatz dazu ist bei
der Direktanalyse fester Proben der Zu-
gang zu geeigneten Kalibrationsproben
sehr viel schwieriger. Bei exotischen
Elementzusammensetzungen sind keiner-
lei zertifizierte Referenzproben erhältlich.

Praktisch sämtliche Festproben lassen
sich nach vorgängiger Zerkleinerung durch
geeignete Aufschlussoperationen in Lö-
sung überführen. Dafür stehen in einem
gut ausgerüsteten Laboratorium eine Rei-
he verschiedener Verfahren zur Verfü-
gung. Die übliche Methode bedient sich
der Behandlung mit starken Mineralsäu-
ren bei verschiedenen Temperaturen und
z.T. unter Druck in Bombenrohren und
Autoklaven. Je nach Probenart und den zu
bestimmenden Elementen werden Salz-,
Salpeter-, Schwefel-, Perchlor- oder Fluss-

säure allein oder in verschiedensten Kom-
binationen und Konzentrationen einge-
setzt. Gezielte Zugabe von Oxidations-
mitteln wie Peroxiden und Brom, Kom-
plexbildnern und weiteren Reagenzien er-
möglichen einen vollständigen Lösevor-
gang auch für schwierige Proben. Eine
besonders vielseitige und leistungsfähige
Apparatur stellt das Hochdruckaufschluss-
gerät (HPA) dar, bei dem die Aufschluss-
reaktion in geschlossenen Gefässen aus
Quarz oder Glaskohlenstoff bei hohen
Drucken und Temperaturen ausgeführt
wird. Auch Mikrowellenöfen werden ein-
gesetzt. Trockenveraschung und Überfüh-
rung der Asche in Lösung sowie Schmelz-
aufschlussoperationen sind weitere Mög-
lichkeiten, eine Probe in Lösung zu über-
führen.

Der Nachteil des Probenaufschlusses
ist neben dem Aufwand für den Reak-
tionsprozess die Tatsache, dass die Probe
dabei verdünnt wird. Der Verdünnungs-
faktor liegt generell zwischen ungefähr 10
und 1000. Dies wirkt sich auf das ana-
lytische Nachweisvermögen nachteilig
aus.

6. Automatisierung

Unabdingbare Voraussetzung jeder
Instrumentierung und Automatisierung im
modemen analytischen Laboratorium ist
der Computer. Automatisierung kann in
vier Bereichen erfolgen wie in Fig. 11
schematisch dargestellt. Im Bereich Be-
trieb und Steuerung der Geräte ist die
aktuelle Realisierung im analytischen La-
bor am weitesten fortgeschritten. Das

Gebiet der Implementierung von Metho-
den und Know-how in Expertensystemen
ist noch wenig entwickelt. Es existieren
jedoch bereits konkrete Ansätze [23]. In
allen Bereichen liegt noch viel Potential
für zukünftige Entwicklungen auf dem
Weg zur Automatisierung.

7. Qualität, Qualitätssicherung

Qualitätssicherung (QS) ist vor dem
Hintergrund eines wirtschaftlichen und
politischen Zusammenschlusses in Euro-
pa und einer generellen internationalen
Vereinheitlichung von Normen und Prüf-
vorschriften von grosser Aktualität. Die-
ser Trend erfasst primär industrielle und
Dienstleistungs-Laboratorien sowie sol-
che mit Überwachungs- und Kontrollauf-
gaben. Der Trend dürfte sich in Zukunft
auch auf rein wissenschaftlich ausgerich-
tete Institutionen ausdehnen. Die Zielset-
zungen der Qualitätssicherung sind

die Festlegung und Überprüfung, dass
im betreffenden Laboratorium Min-
destanforderungen erfüllt sind und ei n-
gehalten werden; dies ist Vorausset-
zung für die
gegenseitige Anerkennung von Ana-
lysen- und Untersuchungsresultaten.
Um diese Ziele zu erreichen, müssen

sowohl organisatorische wie fachliche
Massnahmen realisielt werden. Die Nor-
manforderungen sind gemäss GLP (gute
Laborpraxis), EN 45001 oder ISO Guide
25 festgelegt [24]. Dazu gehören, je nach
zugrundeliegendem System, Massnahmen
zum Betrieb des Laboratoriums, zum Ana-
lysenablauf, zur Dokumentierung und
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Archivierung, der Gerätewartung und -
bedienung, Berichterstattung, Teilnahme
an Ringversuchen ('proficiency tests').
Auch weitergehende Aspekte wie Quali-
fikation und Schulung des Personals und
Regelung von Sicherheitsfragen sind Teil
eines QS-Systems. Interne und externe
Kontrollmechanismen und Audits beglei-
ten und unterstützen nicht nur die System-
einführung, sondern gewährleisten auch
dessen Unterhalt. Die Bestätigung der
Konformität erfolgt durch Anerkennung
nach GLP, Zertifizierung bzw. Akkredi-
tierung durch eine dazu ermächtigte Insti-
tution.

Unbedingte Voraussetzung für den
Erfolg eines QS-Systems ist die Unter-
stützung durch das oberste Management.
Der manifestierte Wille, ein QS-System
zu schaffen und zu betreiben, sind in ihrer
Tragweite unternehmerische Entscheide.
QS-Richtlinien sind das eigentliche Re-
gelwerk des Systems. Der Laborleitung,
dem Analytiker obliegen vor allem Mass-
nahmen im fachlichen Bereich wie Erstel-
lung von Arbeitsvorschriften (SOP = stan-
dard operating procedure), LOG- Büchern
für die analytischen Geräte, Prüfplänen
und vollständig dokumentierten Analy-
senabläufen. Die relevanten Dokumente
sind im sogenannten Qualitäts-Handbuch
vereinigt. Die vollständige Archivierung
von den Rohdaten bis zum untersuchten
Prüfmaterial stellt sicher, dass die Analy-
se zu einem späteren Zeitpunkt rückver-
folgbar ist.

Die Sicherung der Qualität des eigent-

lichen analytischen Resultates an sich ist
gerade bei instrumentellen Verfahren äus-
serst wichtig. Neben einer sorgfaltigen
Kalibrierung muss eine regelmässige Kon-
trolle und Wartung der Geräte garantiert
und in einem LOG-Buch dokumentiert
sein. Die Zuverlässigkeit des analytischen
Resultates kann durch verschiedene Mass-
nahmen verbessert werden. Dazu gehören
die gleichzeitige Analyse von durch Ele-
mentaddition aufbereiteten Untersu-
chungsproben zusammen mit der Probe
oder von Kontrollproben und Referenz-
mustern mit bekannten, zertifizierten Ele-
mentmassenanteilen. Eine Vergleichsana-
lyse im eigenen Laboratorium mit einer
grundsätzlich verschiedenen Methode hilft
systematische Fehler zu vermeiden. Re-
gelmässige Teilnahme an Ringversuchen
gemeinsam mit anderen Laboratorien auf
nationaler und internationaler Ebene sind
unerlässliche Massnahmen zur Qualitäts-
sicherung.

8. Bemerkung über Speziation

Zusätzlich zur Quantifizierung des Ele-
mentgehaltes wird immer häufiger eine
Charakterisierung der relativen Anteile
nach chemischer Bindungsform notwen-
dig. Kombinierte Analysenverfahren er-
öffnen in dieser Hinsicht neue Möglich-
keiten.

Neben Ionenchromatografie und an-
deren chromatografischen Techniken sind
eine Reihe weiterer Methoden zu nennen.

Dazu gehören namentlich die IR- und
Ramanspektroskopie, die Kernresonanz-
spektroskopie, die Thermogravimetrie,
weiter Lichtmikroskopie sowie die Ra-
sterelektronenmikroskopie (REM).

Mit der Röntgendiffraktion (XRD)
schliesslich werden kristalline Phasen
qualitativ und quantitativ erfasst und ent-
sprechenden Kristallarten zugeordnet, was
bei parallel dazu ausgeführter Spektral-
analyse eine äusserst informative Charak-
terisierung unbekannter Probenmateriali-
en erlaubt.

Eine spezifische und etwas unkonven-
tionelle, jedoch interessante Anwendung
der Graphitrohrtechnik in Kombination
mit ICP-MS dient der spezifischen Unter-
scheidung von anorg. und arg. gebunde-
nem Chlor im Spurenbereich im Zusam-
menhang mit der Prüfung auf polychlo-
rierte Biphenyle (PCB) [25]. Das tempe-
raturgesteuerte Graphitrohr für die frak-
tionierte Verflüchtigung der verschiede-
nen Chlorverbindungen und das nachge-
schaltete ICP-MS als Anregungs- und
zeitaufgelöstes Detektionssystem funktio-
nieren dabei als Tandem.

9. Entwicklung der anorganischen In-
strumentalanalytik, Trends

Die historische Entwicklung des Be-
griffes 'Spuren' veranschaulicht deutlich
einen massgebenden Trend der Analytik,
nämlich die Entwicklung zu immer tiefe-
ren Nachweisgrenzen. Anfangs unseres
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Jahrhunderts wurde mit dem Begriff 'Spu-
ren' ein Elementmassenanteil von ca. 0,1 %
verstanden, 1960 waren es ca. 0,01 % und
heute viel eher 0,001 oder 0,0001 %, bzw.
L ppm. Die permanente Forderung nach
tieferen Nachweisgrenzen hat besonders
während der letzten zwei Jahrzehnte so-
wohl den analytischen Chemiker als auch
die Instrumentenhersteller herausgefor-
dert. Der Übergang von Einzelelementbe-
stimmungen zu Multielementmethoden,
der zunehmende Grad der Automatisie-
rung sowie die Beherrschung von Matrix-
einflüssen bedeuteten weitere wichtige
Entwicklungen. In Fig. 12 ist dies sche-
matisch dargestellt. Die gesteigerte Lei-
stungsfähigkeit in der anorg. Elementana-
lytik wurde instrumentell ermöglicht durch
Einführung der Atomabsorption in den
60er Jahren, durch die Renaissance der
AES mit Einführung des ICP, Weiterent-
wicklung der Röntgenfluoreszenz und der
flammenlosen Atomabsorption in den 70er
und 80er Jahren und schliesslich durch
Einführung der Ionenchromatografie und
die gegenwärtige rasche Verbreitung der
ICP-MS.

Die Zukunft stellt an die Analytik nicht
minder anspruchs volle Forderungen. Dazu
gehört die konsequente Fortführung der
Automatisierung. Vermehrt gelangen Sen-
soren (Elektroden und Optroden) für eine
analytische Überwachung an Ort und Stelle
zum Einsatz [26]. Dadurch entfallen Pro-
benahme und Überführung ins analytische
Labor. Zunehmende Bedeutung erhalten
Lokalanalysen im mikroskopischen und
submikroskopischen Bereich, insbeson-
dere in der Werkstofforschung, der ELek-
tronik und der Umweltanalytik.

Der aktuelle Stand der Technik zeigt,
dass eine Vielzahl leistungsfähiger Me-
thoden für die instrumentelle anorg. Ana-
lytik existiert und in gut ausgerüsteteten
analytischen Laboratorien etabliert ist.
Eine Reihe von Verfahren arbeiten nach
denselben Grundprinzipien, unterschied-
lich ist jedoch die analytische Aussage-
kraft. Die ideale Methode, welche alle
anderen ersetzen könnte, gibt es (noch?)
nicht. Vielmehr sind die gängigen Verfah-
ren in vielerlei Hinsicht komplementär.
GaltdiewellenlängendispersiveRFAwäh-
rend längerer Zeit als relativ universelle
Elementbestimmungsmethode, trifft dies
heute und in noch ausgeprägterem Mass
für die mit diversen Optionen ausgerüste-
te ICP-MS zu.

Trotz der dynamischen Entwicklung
der Instrumentalanalytik und dem an sich
wünschbaren Trend zu Computerisierung
und Automatisierung kommerzieller In-
strumente bleibt der Mensch, der erfahre-
ne chemische Analytiker nach wie vor der
entscheidende Faktor. Er ist fähig, ein
neues analytisches Verfahren zu entwik-

keIn, zur Lösung einer Problemstellung
die geeignete Methode zu wählen und ein
instrumentelles Verfahren optimal einzu-
setzen und zu betreiben. Er ist es, der
kritisch, sachlich und problemorientiert
die Qualität der enormen Fülle an Resulta-
ten begutachtet und beurteilt. Daran wird
sich so schnell nichts entscheidendes än-
dern.

Bei dieser Arbeit handelt es sich um
eine überarbeitete Fassung eines Vortrags
'Modeme Instrumentalanalytik für anorg.
Stoffe in Wasser und Feststoffen' , gehal-
ten am 30.8.1991 an der 28. Chemikerta-
gung des Vereins Schweizerischer Ab-
wasserfachleute, VSA in Zürich. Sie wäre
in dieser Fonn nicht zustandegekommen
ohne die vielen wertvollen Anregungen
und kritischen Diskussionen, die ich ins-
besondere J. Zobrist, EAWAG, CH-8600
DübendorfundP. Lienemann,EMPA herz-
lich verdanke. Ebenso gilt mein grosser
Dank Frau M. Ball und P. Ball für den
engagierten Einsatz bei der Verfassung
des Manuskriptes, H. Schallert für die
Umsetzung von Figuren.

Eingegangen am 24. Januar 1992
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