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Instrumentelle Methoden der
anorganischen Elementanalytik

Niklaus Klintschi*

Abstract. Instrumental element analysis has developed enormously during the past
decades. It has rightfully assumed a major role in the analytical laboratory 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
atmajor levels and for special applications. In a modern inorganic analytical laboratory,
a variety of different instrumental techniques is employed for qualitative and quantita-
tive analysis, covering practically all the elements of the 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, sample throughput, dynamic concentration range, degree of automation, and
cost of equipment. Moreover, the importance of sampling and sample 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.

1. Einleitung men sind Edelgase und die Stoffgruppe
derorganischen Kohlenstoffverbindungen,

‘Analytical chemistry is the science of  mitderen Charakterisierung und Quantifi-

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 Anspriiche an Materialqualiti-
ten steigen stindig. Das zunehmende Be-
wusstsein und die wissenschaftliche Be-
arbeitung toxikologisch und tkologisch
relevanter Fragestellungen bescheren der
Analytik neue Aufgaben und stellen hohe-
re Anforderungen an sie. Rund 20% aller
Chemiker sind weltweit in der chemi-
schen Analytik oder verwandten Gebieten
titig. Der jéhrliche Gesamtumsatz ana-
lytischer Instrumentenherstellerentspricht
einem Milliardendollarmarkt mit jahrli-
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-
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zierung sich die organische Analytik be-
fasst. Isotopenanalysen sollen hier ledig-
lich am Rand erwiihnt werden. Sie konnen
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in gewissen Fillen 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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Fig. 1. Bereich der Elementanalyse; ay Massenanteile; b) Massen absolut
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Tab. 1. Beispiele untersuchter Objekte

Art des Aggregat-
Untersuchungsobjekies Zustand
metallische Werkstoffe fest
nichtmetallische Werkstoffe fest

Industrie- und Forschungs
Produkte

fliissig, fest

gewerbliche Produkie,
Baustoffe

fliissig, fest

Publikumsprodukte fliissig, fest

Monitorproben/Uberwachung fliissig, fest

Riickstinde fliissig, fest

Abfallprodukte, Produkte fliissig, fest

der Entsorgung

Gesteine, Mineralien fest
Kunst, Schmuck fest
'reibstoffe fliissig

Schmierstoffe fliissig

Brennstoffe fliissig, fest

chemischen Bestimmungsverfahren. Von
den heutzutage eingesetzten modernen
Instrumentalmethoden werden schwerge-
wichtig spektroskopische Verfahren be-
handelt, welche in den letzten 20-30 Jah-
ren eine enorme Entwicklung erfahren
haben. Der rasche Fortschritt instrumen-
teller Methoden wurde erméglicht durch
die jiingste Entwicklung der Elektronik
und Computertechnik; die Grundlagen der
spektroskopischen Techniken waren schon
frither bekannt [3]. Nicht atomspektro-
skopische, d.h. gravimetrische, titrimetri-
sche, elektroanalytische, fotometrische,
polarografische und chromatografische
Bestimmungsmethoden, sind ergidnzend
oder alternativ, nach wie vor von Bedeu-
tung oder sogar von wachsender Wichtig-
keit. Letzeres gilt insbesondere fiir chro-
matografische Verfahren.

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

Beispiel aus der Praxis

Stahl, Leichtmetalle, Legierungen aller Art

Keramik, Kunststoff, Gummi. Glas,
Verbund-Werkstoffe, Holz

Reinstmetalle und -Legierungen, Keramik-,
Hochtemperaturwerkstoffe, Industriediamanten
Pharmazeutische Produkte

Anstrichstoffe, Sportplatzbeliige
und -Markierungen, Wiirme-
dimmungsmaterial, Holz

Spraydosen, Batterien, Zahnbiirsten,
Skischuhe, Kehrrichtsiicke

Wasser-, Staub-, und Filterproben,
Absorptionslosungen, Boden- und Grasproben

Korrosionsprodukte, Ablagerungen, Riickstiinde,
Aschen

Sickerwasser, Aschen und Schlacken aus
Kehrrichtverbrennungsanlagen und Rauchgas-
reinigung, Riickstinde aus Produktionsprozessen,
Sonderabfall

Boden- und Gesteinsproben, geologiesche
Exploration, Erze

Gold- und Silbermiinzen, antike Figuren und
Kunstgegenstinde

Benzin, Dieselol
Motor- und Hydraulik6l, Schmierfett

Heizol, Schwerdl, Kohle

rialwissenschaften, die Umweltanalytik
inklusive Uberwachung (monitoring). Ei-
ne qualitativ und quantitativ leistungs-
fahige Analytik bildet eine wesentliche
Voraussetzung zur Erforschung und Ent-
wicklung neuer Werkstoffe und Materia-
lien, der Sicherung von Materialquali-
titen, der Erarbeitung aussagekriftigen
Datenmaterials zur Beurteilung ¢kologi-
scher Problemstellungen sowie der Uber-
priifung der Einhaltung gesetzlicher Vor-
schriften.

Steigende Anforderungen an die che-
mische Analytik manifestieren sich durch
eine stindig zunehmende Zahl gleichzei-
tig zu bestimmender Elemente am selben
Untersuchungsobjekt. Zusétzlich werden
immer tiefere Nachweisgrenzen fiir 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-
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Analytische Relevanz

Qualititssicherung, Sicherheit, Schadenfiille

Schadentfille, Toxikologie, Forschung

Qualititssicherung, Forschung

Toxikologie, Okologie, Schadenfiille,
Sicherheit, Forschung

Toxikologie, Okologie, Schadenfiille
Toxikologie, Okologie
Schadentfille, Sicherheit

Toxikologie, Okologie, Identifizierung,
Forschung

Forschung, Identifizierung, Frage der
Herkunft

Frage der Herkunft, Echtheit, Forschung

Toxikologie, Okologie, Qualitiitssicherung
gesetzliche Verordnung

Sicherheit, Schadenfille, Qualitiitssicherung,
Tribologie

Okologie, Schadenfiille, Qualitéitssicherung

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 grossen Viel-
falt an Problemstellungen und untersuch-
ten Objekten vermittelt die Zusammen-
stellungin 7ab. 1. Die Matrix, d.h. die che-
mische Umgebung des oder der betreffen-
den Elemente oder Spezies ist anorgani-
scher oder auch organischer Natur. Bei-
spiele fiir letzteren Fall sind Abriebspuren
von Metallen in Olen aus Hydrauliksyste-
men oder Triebwerken oder Cadmium in
Kunststoffen.

Eine analytische Untersuchung bein-
haltet grundsitzlich eine Reihe wichtiger
Verfahrensschritte, beginnend mitder Pro-
blemstellung iiber die Probenahme bis zur
Berichterstattung und Beurteilung (Fig.
2). Jeder einzelne Schritt beeinflusst die
Qualitiit des Resultates und damit die Be-
urteilung.
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Das Resultat einer analytischen Be-
stimmung liefert totale Elementanteile un-
abhingig von der chemischen Bindung,
z.B. Stickstoff, Phosphor, Selen oder Cad-
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
Grossenordnungen und mehr im Massen-
anteil umfassen (Fig. I). 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 libergegangen wird.

Instrumentalanalytische Bestimmungs-
verfahren, wie sie hier behandelt werden,
sind durchwegs Relativmessungen. Sie
beruhen auf einer eindeutigen Beziehung
zwischen dem analytischen Signal und
derZahl der Atome N des Analyten in der
Probe. Eine grundlegende Voraussetzung
fiir die Qualitiit des Resultates ist somit in
allen Fillen eine sorgfiltige Kalibrierung.

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

Simultanverfahren sind sehr leistungsfa-
hig in Bezug auf Probendurchsatz und
Anzahl zu analysierender Elemente pro
Zeiteinheit. Beispiele sind Atomemis-
sions-, energiedispersive Rontgenfluores-
zenz- und faktisch ICP-Massenspektro-
metrie. Die grosse Messkapazitit, welche
sich aus der simultanen Analyse mehrerer
Elemente ergibt, kann mit einer Einschrén-
kung der Flexibilitat verbunden sein. Dies
trifft bei der Atomemissionsspektrome-
triec (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 gehd-
ren die sequentielle Emissions- und die
wellenldngendispersive Rontgenspektro-
metrie, bedingt auch die lonenchromato-
grafie. Die Atomabsorptionsspektrome-
trie (AAS) istim allgemeinen rein sequen-
tiell.

Bei den modernen spektrometrischen
Methoden mitcomputergesteuerten Geri-
ten werden fiir regelmassig anfallende
Untersuchungen spezifische analytische
Messprogamme entwickelt. Fiir die ei-
gentliche Messung gestatten die Program-
me je nach Methode und Stand der Tech-
nik halb- oder vollautomatische Abliufe.
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 Standardproben, welche die inter-
essierenden Elemente in geeigneter Kon-
zentration enthalten. Die aktuellen appa-

Probenahme

I

Probentransport

I

Probenaufbereitung

-

Analytischer Nachweis

T

Datenverarbeitung

Interpretation

Auswahl, Reprasentativitat

Homogenisierung, Anreicherung,
Aufschluss, Trennung

Methode, Kalibration, Kontrolle,
Referenzmaterial

Statistik, Plausibilitat

Beurteilung

Fig. 2. Verfahrensschritte einer analytischen Untersuchung

CHIMIA 46 (1992) Nr. 5 (Mai}

rativen Empfindlichkeiten werden mitden
im Rechner programmierten verglichen
und die entsprechenden Korrekturen er-
rechnet und beriicksichtigt. Die apparati-
ven Messzeiten pro Probe liegen fiir spek-
trometrische Verfahren normalerweise im
Bereich von s oder min, selten h. Die
Messzeiten schliessen 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-
stungsfihiger Gerite verkiirzen, aus phy-
sikalischen Griinden allerdings nicht be-
liebig.

Eine Analyse kann zerstiirungsfrei er-
folgen, z.B. mit Rontgenfluoreszenz oder
Rontgendiffraktion, praktisch zerstorungs-
frei mit ICP-Massen-Spektrometrie (ICP
= inductively coupled plasma, induktiv
gekoppeltes Plasma) mit direkter Laser-
Verdampfung der Festprobe oder mit der
Elektronenstrahlmikrosonde. In anderen
Fillen wird bei der Analyse das Untersu-
chungsmaterial bzw. ein Aquivalent da-
von verbraucht. Letzteres trifft zu fiir
Atomabsorptions-, [CP-Atomemissions-
spektrometrie, lonenchromatografie, nass-
chemische Verfahren und Verbrennungs-
analysen.

Andie anorganische Instrumental-Ele-
mentanalytik der Zukunftstellen sich kon-
kret folgende Herausforderungen:

i) Moglichst viele Elemente sollen iiber
einen breiten Konzentrationsbereich
simultan analysierbar sein.

i) Die Probenvorbehandlung soll mini-
mal sein.

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

iv) Die Instrumente miissen einfach zu
bedienen sein (‘bentitzerfreundlich’),
einen hohen Automatisierungsgrad auf-
weisen sowie adaptiv und selbstdia-
gnosefihig sein.

v) Die analytische Prizision ist weiter zu
verbessern.

2. Grundlage der Spektrometrie.
Anregung und Atomisierung

Bei den spektrometrischen Bestim-
mungsverfahren ist die Quantelung der
Energie, d.h. die Existenz diskreter ener-
getischer Zustiinde von Atomen Grundla-
ge der Messung. Fiir die spektrometrische
Analyse muss die Probe angeregt werden,
was oft eine vorausgehende Atomisierung
bedingt. Atomspektrometrische Instru-
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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 iiber die
dussersten Elektronen im Atom, im Ge-
gensatz dazu bei der Rontgenspektrome-
trie liber die innersten Elektronenim Atom,
worauf spiter eingegangen wird.

Durch Absorptionelektromagnetischer
Strahlung bestimmter Wellenlinge erfolgt
ein Ubergang des Atoms von einem tiefe-
ren in einen energetisch hoheren Zustand.
Beim umgekehrten Vorgang wird elektro-
magnetische Strahlung emittiert. Die Wel-
lenldange der betreffenden Strahlung ist
umgekehrt proportional der Energiediffe-
renz der beiden Zustinde und charakteri-
stisch fiir das Element. Es handelt sich um
die Spektrallinien der Elemente. Aufgrund
diesercharakteristischen Linien lassen sich
Elemente qualitativ nachweisen. Die Strah-
lungsintensitédt ist proportional der Ge-
samtzahl der am Vorgang beteiligten Ato-
me. Dies bildet die Grundlage fiir eine
quantitative Bestimmung. Werden durch
die Atomisierung und Anregung auch lo-
neningeniigender Zahl erzeugt, kann durch
massenspektrometrische Detektion, d.h.
statt nach der Wellenldnge der Strahlung
nach der Atommasse, bzw. dem Verhiilt-
nis Masse/Ladung 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, welche massenspek-
trometrisch registriert werden.
Atomisierung und Anregung werden

im ndchsten Abschnitt fiir jede Methode

beschrieben.

3. Instrumentalanalytische Methoden

Im folgenden soll kurz auf die wichtig-
sten Instrumentalmethoden eingegangen
werden, wobei es hauptsichlich darum
geht, spezifische Vor- und Nachteile im
Vergleich zu diskutieren. Wichtige Beur-
teitungskriterien fiir die Leistungsfihig-
keiteiner Instrumentalmethode in der ana-
lytischen Praxis sind:

— analysierbare Elemente (und Spezies)

— Probenform (fest, Pulver, fliissig, gas-
formig; evtl. elektrische Leitfahigkeit
fester Proben)

— Nachweis- und Bestimmungsgrenzen
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Anregung und/oder
Atomisierung :
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Fig. 3. Anregungs- und Atomisierlungsmethoden

— Prizision und Genauigkeit

— Messkapazitit (Anzahl Proben und
Elemente pro Zeiteinheit)

— Messbereich

— Automatisierung B

— Eignung fiir qualitative Ubersichtsa-
nalysen

- Kosten, Aufwand

3.1. Atomabsorptionsspektrometrie

Die am weitesten verbreitete atom-
spektrometrische Methode im analytischen
Laboratorium ist die Atomabsorptions-
spektrometrie (AAS) [5]. Besonders die
Flammentechnik (F-AAS) fiir die quanti-
tative Elementbestimmung in Losung ge-
hort heutzutage zur Standardausriistung
jedes analytischen Laboratoriums. Bei der
Atomabsorption handelt es sich vom Me-
chanismus her um Elektroneniibergiinge
in der dusseren Atomschale. Dabei wer-
den die in der Flamme durch Verdamp-
fung und Dissoziation erzeugten Atome
durch eingestrahlte elektromagnetische
Strahlung elementspezifischer Wellenlin-
ge angeregt. Der durch diesen Vorgang im
Atomdampf absorbierte Teil der Strah-
lung wird photoelektrisch gemessen. Fiir
die Kalibration werden gemessene Ab-
sorption und Massenkonzentrationen der
verwendeten Elementldsungen korreliert.
Die resultierende Funktion ist im Idealfall
eine Gerade, vielfach jedoch gekriimmt.
Aus dieser Funktion kann mittels gemes-
sener Absorption die Massenkonzentrati-
on fiir unbekannte Proben bestimmt wer-
den.

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

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 Grossen-
ordnungen hoheren Empfindlichkeit der
flammenlosen Technik gegeniiber der
Flamme. Der Aufheizvorgang im Gra-
phitrohr ist programmierbar. Der Tempe-
raturverlauf kann somit der materialspezi-
fischen Charakteristik der Proben ange-
passt werden. Neben fliissigen lassen sich
auch feste Proben in Mikromengen direkt
ins Rohr dosieren. Storende 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
stelltdie Kaltdampftechnik fiir die Queck-
silberbestimmung dar. Dabei wird Queck-
silber in Lésung zum Metall reduziert und
aufgrund seiner Fliichtigkeit als Gas in
eine Quarzkiivette geleitet, die ihrerseits
im Strahlengang eines AAS-Gerits mon-
tiert ist. Ahnlich funktioniert die soge-
nannte Hydridtechnik fiir Elemente, wel-
che fliichtige 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 fiir die
Messung ein zusitzlicher Vorteil, weil
damit Storungen wegfallen.

Als wichtigste Entwicklungen wurden
indenletzten Jahren geriiteseitig eine Reihe
von Neuerungen eingefiihrt: automatische
Probendosierung ins Graphitrohr, Metho-
den zur Matrixmodifikation, Untergrund-
kompensation, Festprobenanalyse, schnel-
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le Aufheizraten fiir das Graphitrohr. We-
sentliche Vor- und Nachteile der Methode
sind in Tah. 2 zusammengestellt. Die Zahl
jahrlicher Publikationen fiir die Flammen-
technik zeigt sinkende Tendenz, die Ent-
wicklung der Methode ist mehr oder weni-
gerabgeschlossen [6]. Hingegen resultiert
fiir die Graphitrohrtechnik immer noch
eine Zunahme an Verdffentlichungen,
Zeichen fiir eine recht dynamische metho-
dische Weiterentwicklung. Neue Geriite
weisen einen beachtlichen Automatisie-
rungsgrad beziiglich Geritesteuerung auf.

3.2. Atomemissionsspektrometrie

Eine heute stark verbreitete Art der
Anregung fiir fliissige, feste und gasfor-
mige Proben ist die ICP-Methode. Das

Hochtemperaturplasma wird durch induk-
tives Erhitzen von Ar-Gas oder einem
anderen Gas erzeugt. Die Analytldsung
wird im Ar-Gasstrom zerstdubt und ge-
langt als Aerosol ins Plasma. Dort wird
das Aerosol verdampft, atomisiert, z.T.
ionisiert und die Atome und Ionen ange-
regt. Diese Vorginge spielen sich wih-
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 Verhiltnis zur
Atomabsorption eine relativ grossere An-
zahl Atome in einen angeregten Zustand
uberfiihrt. Die angeregten Atome oder
Ionen gehen unter Energieabgabe, d.h.

Konzentration Konzentration
0| Lua/mg] #Fe 10°{ [wa/q]
10 - Ba
o' 4
1 =
-4-.
10° 4
Millivolt MillivoIL
ORI O S o ) 1 10 0 0

Fig. 4. Linearitdt des Messignals in Funktion der Konzentration fiir die ICP-Atomemissionsspektro-

metrie in wissr. (links) und org. Losung (rechts)

Tab. 2. Vergleichende Beurteilung wichtiger Instrumentalmethoden

Verbreitung, Bekanntheit der Methode
Zahl analysierbarer Elemente
Probenform, (fest, Pulver, fliissig)
Nachweisgrenzen
Priizision
Messkapazitdt pro Zeiteinheit
Dynamischer Messbereich
Automatisierung
Qualititive Ubersichtsanalyse
Kosten, Aufwand

++ bedeutender Vorteil

+ miissiger Vorteil
- missiger Nachteil
bedeutender Nachteil
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Emission elektromagnetischer Strahlung
in den Grundzustand zuriick. Das mittels
einer Linse gebiindelte Licht aus dem Plas-
ma wird auf ein optisches Gitter geleitet,
nach Wellenldngen aufgetrennt und die
Intensititen dereinzelnen Linien fotoelek-
trisch gemessen. Die Registrierung der
Linien erfolgt mit Fotorshren, sog. Foto-
vervielfachern. In einem Simultangerit
sind meist zwischen total 20-50 Fotoroh-
ren fest eingebaut, je eine pro Element.
Bei den meist verwendeten Spektrome-
tern sind Zahl und Anordnung der Foto-
rohren zur Registrierung von Elementli-
nien vor allem aus geometrischen Griin-
den beschrinkt. Beim Sequenzgerit wird
mit einem oder mehreren fahrbaren Mo-
nochromatoren, d.h. beispielsweise auf
dem Rowlandkreis frei beweglichen Fo-
tordhren, eine beliebige Wellenlidnge an-
gefahren und die Intensitit gemessen.
Beider ICP-AES werden neben Atom-
linien mehrheitlich Ionenlinien erzeugt und
fiir die Messung verwendet. Die Intensitét
einer Spektrallinie ist proportional der
Massenkonzentration des betreffenden
Elementes im untersuchten Probenmate-
rial. Bei der AES korrelieren die gemesse-
nen Intensitidten mit den Massenkonzen-
trationen der Elemente iiber 4-5 Grossen-
ordnungen meist streng linear. Daraus re-
sultiert ein sehr grosser Messbereich in
wiissr., aber auch in org. Losung, 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-

F-AAS GF-AAS ICP-AES ICP-MS RFA IC
++ ++ + + t +
+ + -+ ++ ¥
2 t ++ ++
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tion. Mit ICP-AES ist die {iberwiegende
Mehrzahl der Elemente des Periodensy-
stems bestimmbar. Einige der leichten
Elemente wie Kohlenstoff, Sauerstoff,
Stickstoff, die Halogene sowie Schwefel
sind nur beschriinkt analysierbar und be-
nétigen ein Vakuumspektrometer, da die
betreffenden Emissionslinien im kurzwel-
ligen Spektralbereich liegen und in Luft
stark absorbiert werden. Andererseits ist
die Methode sehr nachweisstark fiir ande-
re wichtige leichte Elemente wie Bor, Phos-
phor und Silicium, welche mit Atomab-
sorption deutlich weniger nachweisemp-
findlich gemessen werden konnen.

Storeinfliisse bei der ICP-AES erge-
ben sich als Folge der Tatsache der sehr
linienreichen Emissionsspektren. Dies
fiihrt zu drei hauptséchlichen Interelemen-
teinfliissen:

— direkte Linieniiberlappung [8]

- Uberlappung durch einen Ausliufer
einer benachbarten intensiven Linie

— Erhohung des Untergrundes durch

Streustrahlung, unaufgeléste Molekiil-

banden.

Der grosse Linienreichtum von Emis-
sionsspektren, beispielsweiseim Vergleich
zu einem Quadrupol-Massenspektrum
oder einem Rontgenspektrum ist aus Fig.
Sersichtlich. Die Emissionsspektrometrie
erfordert aus diesem Grund Spektrometer
mit sehr hohem Auflosungsvermogen.

Dennoch auftretende spektrale Stérun-
gen, die auch durch gutes Aufldsungsver-
mogen im Spektrometer nicht vermeidbar
sind, kénnen quantitativ erfasst und rech-
nerisch korrigiert werden, was in den be-
treffenden analytischen Programmen fiir
die Emissionsspektrometrie vorgesehen
ist. Genauigkeit und Nachweisvermdgen
werden dadurch aber eingeschriinkt. Zu-
dem muss vorausgesetzt werden, dass der
Einfluss des Storelementes bekannt und
der Massenanteil dieses Elementes mitbe-
stimmt wird, um die Korrektur quantitativ
richtig beriicksichtigen zu kdnnen.

Simultangeréte sind sehr leistungsfi-
hig beziiglich Messkapazitiit, jedoch nicht
flexibel. Sequenzgerite sind vielseitig, wo-
bei die Registrierung mehrerer Elemente
entsprechend lingere Messzeiten und da-
durch grossere Mengen an Analysensub-
stanz bedingt. Simultan-/Sequenzkombi-
geriite mit einem Anregungsteil und zwei
Spektrometern vereinen beide Vorteile.
Ein reines Sequenzgerit nutzt im Grunde
die typischen Vorteile der Emissionsspek-
tralanalyse relativ schlecht aus.

Fiir einen optimalen Betrieb von Si-
multanspektrometern sind beziiglich der
Geriteeinstellparameter Kompromisse zu
withlen. Die optimalen Messbedingungen
sind fiir die einzelnen Elemente unter-
schiedlich, insbesondere durch die ele-
mentspezifisch verschiedenen Atomisie-
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rungs- und Ionisierungsbedingungen. Dies
dussert sich in den Geriiteeinstellparame-
tern Gasstrom, Zerstduberrate, Beobach-
tungshohe im Plasma und Wellenkinge
der Spektrallinie.

Eininvieler Hinsicht Neuland beschrei-
tendes Gerit, welches sehr grosse Mess-
kapazitit bei gleichzeitiger Flexibilitat
offeriert, wurde kiirzlich présentiert. Ein
in axialer Richtung beobachtetes Plasma
ist mit einem kompakten Echelle-Spek-
trometer kombiniert. Dieses neuartige
Konzeptermoglicht nicht zuletzt eine aus-
gepragte 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

ablduft. Andere Arten von Plasmen wer-
den durch Mikrowellen (MIP) oder im
Gleichstrombogen (DCP) erzeugt. Fig. 6
veranschaulicht die vielfiltigen Kombi-
nationen von Probenanregungs- und Pro-
beneinfiihrsystemen mit ICP und zeigt
eindriicklich 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 lonenquel-
le. Am Ende der horizontal positionierten
Plasmaflamme wird durch eine kleine
Offnung eines Metallkonus (Nickel oder
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Fig. 6. Probeneinfiihrsysteme im Verbund mit ICP
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Platin) ein Teil des Gasstroms, der neben
anderen die ionisierten Atome des unter-
suchten Materials enthélt, in das Vakuum-
system des Massenspektrometers abge-
saugt. Auf dem Weg vom Gaseintritt zum
Detektorteil wird der Gasdruck mittels
Turbomolekularpumpen stufenweise vom
Normaldruck im ICP auf das erforderliche
Hochvakuum von 1075 Torr reduziert. Das
Quadrupol-Massenspektrometer wirktals
Filter zur Trennung und anschliessenden
Detektion der erzeugten Ionen aufgrund
ihrer Masse, bzw. des Verhiltnisses Mas-
se/Ladung. Fig. 7 zeigt schematisch den
Geriiteaufbau.

MitICP-MS detektierbar sind alle Ele-
mente, welche sich im ICP ionisieren las-
sen, was fiir 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 lédsst sich vom
iblichen Modus von positiven auf die
Detektion negativer Ionen umschalten.

Die Nachweisgrenzen fiir ICP-MS lie-
gen um einen Faktor 10-100 tiefer als fiir
ICP-AES [12] und damit ungefdhr auf
dem Niveau der GF-AAS. Fiir 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 fiir die Spu-
renanalytik in verdiinnten wissr. Losun-
gen, insbesondere fiir Trink- und Grund-
wasser.

Ein sehr wichtiger Vorteil des ICP-
MS-Verfahrens sind die vielfiltigen Me-
thoden der Probeneinfiihrung wie Laser-
ablation, elektrothermale Verdampfungim
Graphitrohr (ETV), Hydridgenerations-
und Fliessinjektionssystem, welche als
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Optionen zum Grundgerit angeboten wer-
den. Die Zufiihrung fliissiger Proben mit-
tels Fliessinjektion kann das analytische
Nachweisvermogen in kritischen Fillen
entscheidend verbessern. Mitden verschie-
denen Anordnungen kdnnen sowohl fliis-
sige wie feste Proben direkt analysiert
werden. Fiir die verschiedenen Aggregat-
zustinde der Probe erfolgt eine Uberfiih-
rung in die Aerosol- oder Gasphase und
Einfithrung ins Plasma via Zerstdubung,
Laser-Ablation oder elektrothermale Ver-
dampfung im Graphitrohr, was in Fig. §
schematisch dargestellt ist. Der zusitzli-
che Schritt der Uberfithrung einer festen
Probe in Losung kann somit vermieden
werden. Fiir die Festkorperanalyse 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. Moglich sind auch Untersu-
chungen von Elementverteilungen an
Grenzflichen und die Aufnahme von Tie-
fenprofilen zum Studium von Grenz-
schichtphinomenen. Von grossem Nut-
zen im praktischen Alltag ist mitunter die
schnelle, nachweisstarke und rund 70 Ele-
mente des periodischen Systems umfas-
sende halbquantitative Ubersichtsanaly-
se. Die Nachweisstirke der ICP-MS-Me-
thode gestattet detaillierte Bestimmungen
an kleinsten Probemengen. Dies ermog-
licht eine eigentliche Mikroanalytik auf
sehr breiter Elementbasis. Einen zusitzli-
chen attraktiven Aspekt stellt die Isoto-
penanalyse dar, welche Aussagen liber
Zuordnung der Herkunft oder des Ur-
sprungs eines Probenmaterials ermogli-
chen kann. Die Methode der Isotopenver-
diinnung gestattet Analysen hoher Prizi-
sion auch im Spurenbereich. Dabei wer-
den der Probe kiinstliche Isotopen als in-
terne Standards zugemischt.

Wie andere Methoden istauch die ICP-
MS nicht frei von Stdreinfliissen. Es han-
delt sich um spektrale Interferenzen durch
isobare Uberlappungen. Insbesondere ge-
hért dazu die Bildung stérender, weil si-
gnaliiberlagernder Molekiilionen im Plas-
maselber oder durch Rekombination wih-
rend des Durchgangs im Massenspektro-
meter. Beispiele solcher Uberlappungen
sind 4Ar!%0 mit 3Fe oder 4°Ar3>Cl mit
5As. Letztere Storung ist insbesondere
unerwiinscht, 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 iibrigen Matrix
bewerkstelligt wird. Weitere Stérmoglich-
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Probenform Methode Produkt
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Fig. 8. Schema der Probeneinfiihrung und -anregung fiir die ICP-Massenspektrometrie

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

ICP-MSistfiir den Routinebetrieb weit-
gehend automatisierbar. Angesichts der
ausserordentlichen Méglichkeiten und der
Vielfalt der Kombinationen von Proben-
einfiihrung und Detektion ist ein profes-
sioneller Betrieb Voraussetzung, damit das
Potential der Methode voll ausgeschopft
und die Investition fiir die Geritebeschaf-
fungentsprechend gerechtfertigt sind. Der
dazu notwendige personelle und fachliche
Aufwand ist nicht zu unterschitzen. Dies
gilt ebenfalls fiir die Infrastruktur. Eine
solchermassen nachweisstarke Spurenana-
lytik stellt hohe Anforderungen an das
Umfeld und an die ganze Arbeitstechnik.
Dies gilt fiir die Reinheit der Raumatmo-
sphire ebenso wie diejenige der Proben-
gefisse und der verwendeten Chemikali-
en.

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

Daneben existieren heute bereits Ge-
rite mit einer Kopplung des ICP statt mit
dem Quadrupol mit einem hochauflésen-
den Massenspektrometer fiir eine selekti-
vere Jonendetektion; diese Geriite sind
jedoch sehr kostspielig in der Anschaf-
fung und anfwendig im Betrieb [13].

Eine Vanante der massenspektrome-
trischen Analyse von Festktrpern ist die
Glimmentladungs-Massenspektrometrie
(GD-MS). Voraussetzung fiir die Mes-
sung ist die elektrische Leitfahigkeit des
Probenmaterials. Nichtleitende Materia-
lien werden unter Zumischung von hoch-
reinem Graphit- oder Kupferpulver zu

Presslingen verarbeitet und direkt mit GD-
MS analysiert.

3.4. Rontgenfluoreszenz-Spektrometrie

Die Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)
ist ein weiteres wichtiges spektrometri-
sches Verfahren zur Quantifizierung von
Elementanteilen. Das Messprinzip der
Rontgenspektrometrie beruht auf der ener-
giereichen Anregung der Atome, meist
durch Photonen in Form von Rdntgen-
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 dusseren Elek-
tronenschalen bei den vorgiingig bespro-
chenen optischen spektroskopischen Me-
thoden im sichtbaren und UV Wellenlin-
genbereich. Das betreffende Atom gelangt
dadurch in einen angeregten Zustand.
Augenblicklich, d.h. innerhalb von 10-'2-
10~'*s geht das Atom wieder in einen
energiedrmeren, bzw. in seinen Grundzu-
stand iiber. Die Besetzung von Leerstellen
erfolgt durch Elektroneniiberginge ausden
néchstdusseren Schalen.

Freiwerdende Energie wird teilweise
in Form charakteristischer Rontgenstrah-
len, der Fluoreszenzstrahlung abgegeben.
Aufgrund der zugehérigen Elektronen-
schalen unterscheidet man zwischen K-,
L- und M-Strahlung der Elemente. Die
Wellenlinge der Fluoreszenzstrahlung ist
charakteristisch fiir das betreffende Ele-
ment. Da es sich um Uberginge innerhalb
der innersten Schalen handelt, sind die
Energien weitgehend unabhingig von der
Bindungsform des Atoms. Lediglich bei
leichten Atomen ist ein Einfluss chemi-
scher Bindungen auf die Energie und da-
mitdie Wellenléinge der Fluoreszenzstrah-
lung feststellbar. Die Intensitit einer Ele-
mentlinie ist ein direktes Mass fiir die
Konzentration des Elementes im unter-
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suchten Material. Die Methode arbeitet
zerstorungsfrei; eine Atomisierung ist nicht
notwendig.

Der Zusammenhang zwischen gemes-
sener Intensitit und Massenanteil ist stark
abhingig von der Matrix, d.h. der Zusam-
mensetzung des untersuchten Probenma-
terials beziiglich weiterer Elemente. Der
Einfluss der iibrigen Elemente auf die
Fluoreszenzintensitiit kann sich sowohl
abschwichend auswirkeninfolge Massen-
absorption wie auch verstirkend infolge
Sekundiranregung. Die Austrittstiefe der
Fluoreszenzstrahlung liegt in der Grosse-
nordnung von 100 um fiir eine Festprobe.
Sieistabhingig von der Ordnungszahl der
im Material vorhandenen Atome und der
Wellenldnge der gemessenen Strahlung.

Die Nachweisgrenze liegt fiir die mei-
sten Elemente im unteren ppm-Bereich.
Beim Ubergang zu leichten Elementen,
etwaab Natrium im Periodensystem, wird
das Nachweisvermogen rasch schlechter.
Einfliisse von Matrix und Korngrosse auf
die Intensitit der Fluoreszenzstrahlung
sind fiir die Quantifizierung zu beriick-
sichtigen. Es sind heute leistungsfihige
mathematische Modelle fiir die Korrektur
von Matrixeffekten verfiigbar. Mittels Al-
gorithmen sind effektive Elementanteile
aus den experimentellen Messwerten un-
ter Beriicksichtigung der Einflussparame-
ter berechenbar. Die Rontgenfluoreszenz-
spektren sind recht linienarm, d.h. ele-
mentspezifisch [14].

Die Standardmesseinrichtung fiir die
wellenlidngendispersive Rontgenfluores-

zenzanalyse besteht aus einer Rontgen-
rohre zur Erzeugung der Strahlung fiir die
Probenanregung sowie einem Analysa-
torkristall und einem Goniometer mit ei-
nem Detektionssystem und Datenverar-
beitung zur Registrierung und Auswer-
tung der emittierten charakteristischen Flu-
oreszenzstrahlung. Sobald das Geriit ent-
sprechend kalibriert ist, kann es vollauto-
matisch betrieben werden. Fiir fliissige
Probenmaterialien kommen neben der Di-
rektbestimmung auch Anreicherungsver-
fahren zur Anwendung, was einen gewis-
sen experimentellen Aufwand bedingt,
jedochzubesseren Nachweisgrenzen fiihrt.

Es ist bemerkenswert, dass bis 1987
weltweit 14 000 wellenléingendispersive
Gerite installiert worden sind. Wichtige
Anwendungen neben dem Einsatzim ana-
lytischen Laboratorium sind industrielle
Qualitétsiiberwachungen in der Produkti-
on, z.B. bei metallverarbeitenden Betrie-
ben, Zementwerken oder in der pharma-
zeutischen Industrie. Typische Vorziige
und Nachteile der Methode gehen aus
Tab. 2 hervor.

Eine alternative Entwicklung stellt die
energiedispersive Rontgenfluoreszenzdar,
welche mit hochauflosenden Halbleiter-
detektoren -arbeitet. Der apparative Auf-
wand und damit die Geritekosten sind
geringer als bei der wellenléngendispersi-
ven Technik, jedoch auch die analytische
Leistungsfihigkeit. Fiir Spurenbestim-
mungen hatin den letzten Jahren die Ront-
genfluoreszenz mittels Totalreflexion eine
gewisse Bedeutung erlangt [15].
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3.5. Ionenchromatografie

Es handelt sich um eine nicht-atom-
spektrometrische Methode zur Bestim-
mung anorg. und org. Ionen in wassr.
Medien. Die lonenchromatografie (I1C)
dient der quantitativen Bestimmung von
Spezies durch chemische Auftrennungund
anschliessender Detektion und ist recht
nachweisstark. Sie gestattet die Ausfiih-
rung qualitativer Ubersichtsanalysen an
Proben unbekannter Zusammensetzung.
Das Verfahren hat in den letzten Jahren
die Anionenanalytik entscheidend verbes-
sert. In Fig. 9 sind zwei Chromatogramme
fiir typische Anionen und Kationen wie-
dergegeben. Gerade in der Anionenana-
lytik ist die Speziation ein wichtiges Ar-
gument fiir die IC. Chemische Storein-
fliissse durch in der Losung vorliegende
Fremdkomponenten miissen allerdings be-
riicksichtigt werden.

3.6. Weitere Methoden

Inderanorg. Analytik stehen eine gan-
ze Reihe weiterer instrumenteller Metho-
denim Einsatz. Neben elektroanalytischen
Verfahren, Verbrennungsanalysen vor al-
lem fiir 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 istdie Kombination von Gaschroma-
tografie mit Atomemission als Detekti-
onssystem.

Die Polarografie ist eine seit lingerer
Zeitetablierte, nachweisstarke analytische
Methode fiir Losungen. Der instrumentel-
le Aufwand ist relativ bescheiden. Das
Verfahren eignet sich fiir definierte An-
wendungsbereiche und bestimmte Ele-
mente. Die Fliessinjektionsanalyse (FIA)
wurde bereits erwihnt. Sie funktioniertals
Probeneinfiihrungssystem oder direkt zur
Bestimmung in Losung mittels chemi-
scher Umsetzung oder Detektion eines
Signals. FIA lisst sich mit den verschie-
densten Techniken kombinieren [16]. Sie
ist insbesondere in jenen Fillen der Lo-
sungsanalyse sehr vorteilhaft, in denen
entweder nur sehr kleine Volumina zur
Verfiigung stehen oder hohe Konzentra-
tionen an Fremdionen storen.

Neben der Neutronenaktivierungsana-
lyse als leistungsfahiger, jedoch aufwen-
diger Methode in der Spurenanalytik ist
die Elektronenstrahlmikrosondenanalyse
erwihnenswert. Sie hat Bedeutungerlangt
fiir Lokalanalysen an Festproben. Die Ele-
mentbestimmung erfolgt qualitativ und
quantitativ aufgrund der Analyse sekun-
dér erzeugter Rontgenstrahlen. Fiir Spu-
renbestimmungen setzt allerdings die
Nachweisempfindlichkeitim allgemeinen
bald Grenzen.
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Ein Biindel von Methoden steht fiir die
Charakterisierung von Oberfldchen be-
ziiglich der obersten Atomlagen sowie
von diinnsten Grenzschichten mit Elek-
tronenspektroskopie zurchemischen Ana-
lyse (ESCA), Augerelektronenspektrosko-
pie (AUGER, AES) und Sekundir-lonen-
Massen-Spektrometrie (SIMS) zur Verfii-
gung [17].

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

4. Methodenvergleich

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

— Nachweisgrenzen

— Messbereich

— erreichbare Prazision
— Geritekosten

4.1. Nachweisgrenzen
Zwei Bemerkungen zu den Nachweis-

grenzen (detection limit):

i) dieNachweisgrenzeistein statistischer
Wert und definiert als diejenige Mas-
senkonzentration eines Elementes, wel-
che eine Signalintensitdt liefert, die
z.B. je nach Konvention dem Dreifa-
chen der Standardabweichung des
Untergrundsignals entspricht:

Cq = 3% 8,

¢4 =Nachweisgrenze (Massenkonzen-

tration, z.B. pg/ml)

s, = Standardabweichung vom Mittel-

wertder Untergrundmessung (z.B. aus

zehn wiederholten Messungen)

if) ¢y ist als instrumentelle Nachweis-
grenze definiert, Die im praktischen
Routinebetrieberreichbaren Nachweis-
grenzen sind um einen Faktor zwei bis
fiinf schlechter, z.B. durch Addition
von Blindwerten und anderen Einfliis-
sen. Man spricht dabei von den fiir die
Praxis viel wichtigeren Bestimmungs-
grenzen.

Typische Nachweisgrenzen fiir 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 fiir verschiedene

CHIMIA 46 (1992) Nr. 5 (Mi)

A
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B
W Hydrid ")
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*) Hydridtechnik, kombiniert mit flammenioser AAS, resp. ICP~MS, z.B. fUr die Elemente As, Se, Sn, Sb, Hg.

ug/ £inLdsung [ ~ppb])

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

Faktor 100 hoher).

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

4.2. Messbereich

Fig. 10 stellt ebenfalls typische Ar-
beitsbereiche fiir die Methoden Flammen-
Atomabsorption, Graphitrohr-Atomab-
sorption, ICP-Atomemissions-, ICP-Mas-
senspektrometrie und Réntgenfluores-
zenzspektrometrie dar. Unter dem Begriff
Messbereich (‘dynamischer Messbereich’)
wird das Konzentrationsintervall eines Ele-
mentes verstanden, innerhalb dessen eine
instrumentelle Bestimmung ohne zusitz-
liche Verdiinnung und ohne Qualititsein-
busse im Resultat erfolgen kann. Unter
diesem Gesichtspunkt sind beide ICP-
spektrometrischen Methoden, ICP-AES
und ICP-MS, der Atomabsorption klar
iberlegen, indem iiber einen sehr grossen
Konzentrationsbereich mit einer einzigen
Kalibration gemessen werden kann.

4.3. Prizision und Genauigkeit

— Prizision (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 iiber einen
lingeren 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 zuverlis-

sigen und unabhingigen Methoden

analysiert worden sind [20]. Die Ge-
nauigkeitist normalerweise schlechter
als die Prizision. Der Begriff Genau-
igkeit wird benutzt, um die gesamten

Abweichungen, systematische wie zu-

fillige, zu beschreiben. In die Genau-

igkeit gehen sowohl die Probenvorbe-
reitung (Einwaage, Loseoperation,

Verdiinnungsfaktor, Abweichungen

durch Kontamination oder Verlust) als

auch die eigentliche Messung (St6-
reinfliisse durch die Matrix bzw. Drit-
telemente) ein. Im ungiinstigsten Fall
summieren sich die einzelnen Abwei-
chungen. Die Genauigkeit ist viel
schwieriger zu quantifizieren als die

Prizision.

Die optimal erzielbare Prizision der
ICP-AES-Messungbeispielsweise liegt bei
sorgfiltiger Ausfiihrung 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 Losung an verschiedenen Tagen,
jeweils mit einer Nachkalibration einen
Mittelwert mit einer Standardabweichung
in dieser Grossenordnung liefert. Voraus-
setzung ist eine Messung in einem Mas-
senkonzentrationsbereich, der mindestens
dem Hundertfachen der Nachweisgrenze
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entspricht. Bei Konzentrationen niher der
Nachweisgrenze wird die Prizision aus
statistischen Griinden schlechter. Die ap-
parativ erreichbare Prizision resultiert aus
der Geritestabilitit, der Stabilitit der Zer-
stdubung und des Plasmas. Eine gute Pri-
zision ist Voraussetzung, jedoch nicht
Garantie fiir ein richtiges Analysenergeb-
nis, d.h. fiir eine gute Genauigkeit.

Die erreichbaren Prizisionen fiir die
verschiedenen hier beschriebenen instru-
mentellen Methoden liegen analog der
ICP-AES im giinstigsten Fall bei ca. 1%
relativ, wobei die Einhaltung dieser Prizi-
sionim Routinebetrieb, wie erwihnt, hohe
Anforderungen an die Methode und deren
Betreiber stellt. Bessere Prizision bis ca.
0,3% relativ ist mit Rontgenfluoreszenz
erreichbar, womit die RFA gleichzeitig
zur genauesten der beschriebenen Metho-
de wird. Sie wird hochstens noch mit auf-
wendigeren Isotopenverdiinnungsanaly-
sen und mit nass-chemischen Verfahren
erreicht. Etwas schlechtere Prizisionen
liefert generell die Graphitrohr-Atomab-
sorption.

Tab. 3. Typische Beschaffungskosten fiir Geriite
der anorg. Instrumentalanalytik

kFr. %)

F-AAS 20-100
GF-AAS 100200
ICP-AES 200-300
ICP-MS 500-900
RFA 200400

1C 30100

) kFr. = SFr. 1 000.—-

Damit sich diese erreichbaren Prizi-
sionen in entsprechend guten Genauigkei-
ten niederschlagen, ist eine sehr sorgfilti-
ge Gerite-Kalibrierung vorauszusetzen.
Eine Ein- oder Zweipunktkalibration mag
fiir eine rasche qualitative Bestimmung
geniigen. Quantitativen Bestimmungen
sind Mehrpunktkalibrationen mit mog-
lichst homogen iiber den gesamten Mes-
sbereich verteilten Werten zugrunde zule-
gen. Die Funktion wird rechnerisch mit
einem Polynom moglichst niedrigen Gra-
des beschrieben, eine Fiinfpunktkalibrati-
on fiir ICP-AES beispielsweise moglichst
miteinem Polynom zweiten, maximal drit-
ten Grades. Die Verwendung von Polyno-
men héherer Ordnung mag zwar schein-
bar bessere Ubereinstimmung mit den ex-
perimentellen Werten der Kalibrierung er-
geben, tduscht jedoch eine bessere Quali-
tdt vor als effektiv vorhanden ist und fiihrt
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 stdsst man mit ver-
schiedenen spektrometrischen Verfahren
beziiglich Prizision bereits an die Gren-
zender Moglichkeiten. Mit konventionel-
len nass-chemischen Analysen wie Titri-
metrie, Gravimetrie oder Coulometrie sind
hingegen im Element-Massenbereich 1-
100% derartige Relativgenauigkeiten
durchaus realisierbar [22].

4.4. Beschaffungskosten

Tab. 3 gibt einen Anhaltspunkt fiir
typische Beschaffungskosten fiir Geréte
der hier besprochenen Instrumentalanaly-

Tab. 4. Methoden der Probenvorbehandlung fiir die Instrumentalanalytik

flissig/iissig

» fliissig:

test

fest/fest:

fliissig — fest

Verdiinnung

Anreicherung

Addition

Extraktion

Chromatografie

[ OseEn

Nassaufschluss (Temperatur, Druck,
Mikrowellen, Chemie)
Verbrennung, Veraschung/Lésen

Schmelzen/Lisen

Mahlen, Homogenisieren
Schmelzen, Vergiessen
Verbrennen, Veraschen
Schleifen, Polieren
Pressen

Oberflichenbeschichtung

Fillung
Adsorption
Extraktion
Gefriertrocknung

CHIMIA 46 (1992) Nr. § (Mai)

semethoden. Ein Zusammenhang zwi-
schen Geratekosten und analytischer Lei-
stungsfahigkeit ist uniibersehbar. Teurere
Gerite haben im Markt nur eine Chance,
wenn damit entweder kapazititsmissig
hohe Probendurchsiitze mit guten Resul-
taten erzielt oder aber sehr anspruchsvolle
analytische Problemstellungen gelost wer-
den konnen.

4.5. Zusammenfassende Beurteilung

Obwohl sich viele analytische Bestim-
mungen in der Praxis grundsitzlich mit
mehr als einer der behandelten instrumen-
tellen Verfahren ausfiihren lassen, steht
gewdhnlicheine Methode im Vordergrund.
Kriterien fiir die Wahl des Verfahrens sind
Art der Fragestellung, Probenmaterial, -
form und -zahl, Art und Zahl zu bestim-
mender Elemente, Konzentrationsbereich,
erforderliche Genauigkeit und Nachweis-
vermogen sowie die instrumentelle Dotie-
rung des analytischen Laboratoriums.
Randbedingungen wie Menge an verfiig-
barem Probenmaterial, eine eventuelle
Forderung nach zerstorungsfreier Priifung
— z.B. bei antiken Schmuckstiicken oder
Miinzen - der erforderliche Arbeitsauf-
wand und die Terminfrage sind oft metho-
denentscheidend. Vom analytischen Ge-
sichtspunkt ist die Moglichkeit der Uber-
priifung einer Bestimmung mittels einer
zweiten unabhingigen Methode ausseror-
dentlich niitzlich und wiinschbar, um sy-
stematische Fehler auszuschliessen. Dar-
in liegt nicht zuletzt der Vorteil eines
breitgeficherten Instrumentariums.

Der Trend nach tieferen Nachweis-
grenzen und einer stindig steigenden Zahl
gleichzeitig zu bestimmender Elemente
ist nicht ohne Einfluss auf Aufwand und
Kosten. Je nachweisstirkerein Verfahren,
umso hoher der Aufwand und die Kosten.
Nachweisvermégen, Zuverldssigkeit und
Wirtschaftlichkeit sind komplex mitein-

ander vernetzt und verlangen eine Opti-
mierung je nach Aufgabenstellung.

5. Probenahme, Probenivorbehandlung

Die Probenahme ist ein wichtiger, oft
entscheidender Schritt der Analyse. Die
aufwendigste und sorgfiéltigste analytische
Messung ist wertlos, wenn die Probenah-
me nicht repréasentativ, nicht vollstandig
oder sonst fehlerhaft erfolgt. Ziel einer
sorgfiltigen Probenahme ist die Repri-
sentativitiit des zu untersuchenden Labor-
musters bzw. der Muster im Hinblick auf
die gesamte Charge und die Fragestel-
lung. Von vergleichbarer Wichtigkeit wie
die Probenahme ist die Probenvorbehand-
lung; wichtige Operationen sind in Tab. 4
aufgelistet. Die Probenvorbereitung muss
beziiglich der analysierten Komponenten
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CHIMIA 46 (1992} Nr. 5 (Mai)

verlust- und kontaminationsfrei erfolgen.
Unter diesem Gesichtspunkt gilt insbe-
sondere fiir die Spurenanalytik der Grund-
satz, dass ein Direktbestimmungsverfah-
ren gegeniiber einem Prozedere, das meh-
rere Behandlungsschritte umfasst, vorzu-
ziehen ist. Jeder zusitzliche operationelle
Schrittisteine potentielle Quelle fiir Konta-
mination oder Verlust.

In der anorg. Analytik werden hiufig
feste Proben fiir die Elementanalyse in
Lésung tiberfiihrt. Der Grund liegt in der
Verfiigbarkeit leistungsfahiger und nach-
weisstarker Verfahren zur Elementbestim-
mung in Lsung, wie Atomabsorption-,
ICP-Atomemissions- und ICP-Massen-
Spektrometrie sowie Ionenchromatogra-
fie. Entsprechende Kalibrationsproben
konnen durch geeignetes Mischen von
Reinelementlosungen relativ einfach, rasch
und in vielfiltigen 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 erhiltlich.

Praktisch samtliche Festproben lassen
sich nach vorgéngiger Zerkleinerung durch
geeignete Aufschlussoperationen in Lo-
sung tberfiihren. Dafiir stehen in einem
gut ausgeriisteten Laboratorium eine Rei-
he verschiedener Verfahren zur Verfii-
gung. Die iibliche Methode bedient sich
der Behandlung mit starken Mineralséu-
ren bet 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-

sdure 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-
moglichen einen vollstindigen Losevor-
gang auch fiir schwierige Proben. Eine
besonders vielseitige und leistungsfihige
Apparatur stellt das Hochdruckaufschluss-
gerdt (HPA) dar, bei dem die Aufschluss-
reaktion in geschlossenen Gefidssen aus
Quarz oder Glaskohlenstoff bei hohen
Drucken und Temperaturen ausgefiihrt
wird. Auch Mikrowellensfen werden ein-
gesetzt. Trockenveraschung und Uberfiih-
rung der Asche in Losung sowie Schmelz-
aufschlussoperationen sind weitere Mog-
lichkeiten, eine Probe in Losung zu iiber-
fithren.

Der Nachteil des Probenaufschlusses
ist neben dem Aufwand fiir den Reak-
tionsprozess die Tatsache, dass die Probe
dabei verdiinnt wird. Der Verdiinnungs-
faktor liegt generell zwischenungeféhr 10
und 1000. Dies wirkt sich auf das ana-
lytische Nachweisvermdgen nachteilig
aus.

6. Automatisierung

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

léibe?rr\ie g Roboter

Gerét M Analytische

Instrument P Programme

Labor- Manage- U Programme

ment, LIMS T Datenbanken

Methodik E Expertensystem

Know-how R Datenbanken
Fig. 11. Vier Ebenen der Lahor-
Automatisierung

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

7. Qualitit, Qualitiitssicherung

Qualitétssicherung (QS) ist vor dem
Hintergrund eines wirtschaftlichen und
politischen Zusammenschlusses in Euro-
pa und einer generellen internationalen
Vereinheitlichung von Normen und Priif-
vorschriften von grosser Aktualitit. Die-
ser Trend erfasst primir industrielle und
Dienstleistungs-Laboratorien sowie sol-
che mit Uberwachungs- und Kontrollauf-
gaben. Der Trend diirfte sich in Zukunft
auch auf rein wissenschaftlich ausgerich-
tete Institutionen ausdehnen. Die Zielset-
zungen der Qualititssicherung sind
— die Festlegung und Uberpriifung, dass

im betreffenden Laboratorium Min-

destanforderungen erfiillt sind und ein-

gehalten werden; dies ist Vorausset-
zung fiir die

— gegenseitige Anerkennung von Ana-
lysen- und Untersuchungsresultaten.

Um diese Ziele zu erreichen, miissen
sowohl organisatorische wie fachliche
Massnahmen realisiert werden. Die Nor-
manforderungen sind gemiss GLP (gute
Laborpraxis), EN 45001 oder ISO Guide
25 festgelegt [24]. Dazu gehéren, je nach
zugrundeliegendem System, Massnahmen
zum Betrieb des Laboratoriums, zum Ana-
lysenablauf, zur Dokumentierung und



FORSCHUNG

198

CHIMIA 46 (1992) Nr. 5 (Mai}
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Fig. 12. Entwicklung der an- AAS
org. Instrumentalanalytik

Archivierung, der Gerdtewartung 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 unterstiitzen nicht nur die System-
einfithrung, sondern gewihrleisten auch
dessen Unterhalt. Die Bestitigung der
Konformitit erfolgt durch Anerkennung
nach GLP, Zertifizierung bzw. Akkredi-
tierung durch eine dazu ermichtigte Insti-
tution.

Unbedingte Voraussetzung fiir den
Erfolg eines QS-Systems ist die Unter-
stiitzung 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-Biichern
fiir die analytischen Geriite, Priifplinen
und vollstindig dokumentierten Analy-
senablidufen. Die relevanten Dokumente
sind im sogenannten Qualitdts-Handbuch
vereinigt. Die vollstindige Archivierung
von den Rohdaten bis zum untersuchten
Priifmaterial stellt sicher, dass die Analy-
se zu einem spateren Zeitpunkt riickver-
folgbar ist.

Die Sicherung der Qualitit des eigent-

lichen analytischen Resultates an sich ist
gerade bei instrumentellen Verfahren dus-
serst wichtig. Neben einer sorgfiltigen
Kalibrierung muss eine regelmissige Kon-
trolle und Wartung der Geriite garantiert
und in einem LOG-Buch dokumentiert
sein. Die Zuverléssigkeit des analytischen
Resultates kann durch verschiedene Mass-
nahmen verbessert werden. Dazu gehoren
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
grundsitzlich verschiedenen Methode hilft
systematische Fehler zu vermeiden. Re-
gelmissige Teilnahme an Ringversuchen
gemeinsam mit anderen Laboratorien auf
nationaler und internationaler Ebene sind
unerlissliche Massnahmen zur Qualitits-
sicherung.

8. Bemerkung iiber Speziation

Zusitzlich zur Quantifizierung des Ele-
mentgehaltes wird immer héufiger eine
Charakterisierung der relativen Anteile
nach chemischer Bindungsform notwen-
dig. Kombinierte Analysenverfahren er-
offnen in dieser Hinsicht neue Moglich-
keiten.

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

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

Mit der Rontgendiffraktion (XRD)
schliesslich werden kristalline Phasen
qualitativ und quantitativ erfasst und ent-
sprechenden Kristallarten zugeordnet, was
bei parallel dazu ausgefiihrter Spektral-
analyse eine dusserst 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 org. gebunde-
nem Chlor im Spurenbereich im Zusam-
menhang mit der Priifung auf polychlo-
rierte Biphenyle (PCB) [25]. Das tempe-
raturgesteuerte Graphitrohr fiir die frak-
tionierte Verfliichtigung der verschiede-
nen Chlorverbindungen und das nachge-
schaltete ICP-MS als Anregungs- und
zeitaufgelstes 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,
nimlich die Entwicklung zu immer tiefe-
ren Nachweisgrenzen. Anfangs unseres
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Jahrhunderts wurde mit dem Begriff *‘Spu-
ren’ ein Elementmassenanteil vonca. 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
wihrend der letzten zwei Jahrzehnte so-
wohl den analytischen Chemiker als auch
die Instrumentenhersteller herausgefor-
dert. Der Ubergang von Einzelelementbe-
stimmungen zu Multielementmethoden,
der zunehmende Grad der Automatisie-
rung sowie die Beherrschung von Matrix-
einfliissen bedeuteten weitere wichtige
Entwicklungen. In Fig. 12 ist dies sche-
matisch dargestellt. Die gesteigerte Lei-
stungsfahigkeitin der anorg. Elementana-
lytik wurde instrumentell erméglicht durch
Einfiihrung der Atomabsorption in den
60er Jahren, durch die Renaissance der
AES mit Einfiihrung des ICP, Weiterent-
wicklung der Rontgenfluoreszenz und der
flammenlosen Atomabsorptioninden 70er
und 80er Jahren und schliesslich durch
Einfiihrung der lonenchromatografie und
die gegenwirtige rasche Verbreitung der
ICP-MS.

Die Zukunftstelltan die Analytik nicht
minder anspruchsvolle Forderungen, Dazu
gehort die konsequente Fortfithrung der
Automatisierung. Vermehrt gelangen Sen-
soren (Elektroden und Optroden) fiir eine
analytische Uberwachung an Ortund Stelle
zum Einsatz [26]. Dadurch entfallen Pro-
benahme und Uberfiihrung 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 leistungsfahiger Me-
thoden fiir die instrumentelle anorg. Ana-
lytik existiert und in gut ausgeriisteteten
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 konnte, gibt es (noch?)
nicht. Vielmehr sind die giingigen Verfah-
ren in vielerlei Hinsicht komplementir.
Galtdie wellenldngendispersive RFA wih-
rend lidngerer Zeit als relativ universelle
Elementbestimmungsmethode, trifft dies
heute und in noch ausgeprigterem Mass
fiir die mit diversen Optionen ausgeriiste-
te ICP-MS zu.

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

keln, zur Lésung einer Problemstellung
die geeignete Methode zu wihlen und ein
instrumentelles Verfahren optimal einzu-
setzen und zu betreiben. Er ist es, der
kritisch, sachlich und problemorientiert
die Qualitit der enormen Fiille an Resulta-
ten begutachtet und beurteilt. Daran wird
sich so schnell nichts entscheidendes &n-
dern.

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

Eingegangen am 24. Januar 1992
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