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Irritierende Vielfalt in

der instrumentellen
Elementanalytik: Das Konzept
ist immer dasselbe

Niklaus Klantschi*, Peter Lienemann, Peter Richner und Heinz Vonmont

Abstract. Modern analytical chemistry relies on a multiplicity of different instrumental
methods, their ranges of application being partially overlapping, partially supplemen-
tary. The universally utilizable dream method, which solves all possible problems does
not exist. Nevertheless, every existing instrumental analytical method can be described
as a modular composition including three steps: provocation, reaction, and detection.
Based on this concept, the irritating multiplicity of existing analytical methods can be

well surveyed.

1. Einleitung

Eine typische Elementanalyse aus der
Zeit der Romer galt dem Goldgehalt von
Miinzen oder Schmuckgegenstianden (Fig.
1). Die Anspriiche an die Analytik sind
heute hoher und gleichzeitig detaillierter.
Wie andere Bereiche ist auch die chemi-
sche Analytik komplexer geworden. Es
geniigt nicht mehr, qualitativ das Haupt-
element einer Probe zu bestimmen. Ge-
fragt sind vielmehr die quantitativen An-
teile mehrerer bis aller Elemente in der
Probe, vom Hauptanteil bis in den Ultra-
spurenbereich (< pg/kg). Die Geburtsstun-
de der instrumentellen Analytik darf auf
die Mitte des 19. Jahrhunderts gesetzt
werden. Bunsen und Kirchhoff haben da-
mals mit Hilfe der optischen Spektralana-
lyse die beiden Alkalimetalle Rubidium
und Cisium entdeckt und spurenanaly-
tisch nachgewiesen. Der zunchmend ra-
sante Prozess der kontinuierlich gestiege-
nen Anforderungen an die Analytik ist an
der historischen Entwicklung des Begriffs
Spuren im Lauf unseres Jahrhunderts er-
sichtlich (Fig. 2a). Eine Beschleunigung
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der Entwicklung in der analytischen Che-
mie in jiingster Zeit ldsst sich am Beispiel
mikroelektronischer Bauteile eindriicklich
nachweisen (Fig. 2b).

Unabhingig von dieser Entwicklung
ist das Ziel einer Analyse nach wie vor
dasselbe geblieben, nidmlich die qualitati-
ve und quantitative Bestimmung von cha-
rakteristischen Inhaltsstoffen eines Unter-
suchungsobjektes. Neben Art und Mas-
senanteil der darin enthaltenen Elemente
interessieren in zunechmendem Masse auch
deren chemische Bindungsform sowie die
rdumliche Anordnung und Verteilung der
Atome im Festkorper. Die analytische
Chemie ist bestrebt, diese materialspezifi-
schenInformationen dem Fragesteller ver-
fiigbar zu machen. Dabei sollte der analy-
tische Chemiker nicht nur als Datenliefe-
rant in Erscheinung treten. Mit der Beur-
teilung der Daten schafft er Grundlagen
fir wichtige, unter Umstidnden weitrei-
chende Entscheide.

Analytisch geht es also darum, im
Material gespeicherte Information auf den
Beobachter zu iibertragen und nutzbar zu
machen. Mit den menschlichen Sinnesor-
ganen sind bestimmte Materialeigenschaf-
ten wie Aussehen, Farbe oder Kristallha-
bitus noch erfassbar. Sie gestatten jedoch
nur beschriankt Riickschliisse auf die stoff-
liche Zusammensetzung. Weder eine ex-
akte Quantifizierung von Stoffeigenschaf-
ten noch eine Bestimmung von Spuren-
elementgehalten sind mit Hilfe der mensch-
lichen Sinnesorgane allein méglich. Die
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Fig. 1. Ein romischer Legiondr priift eine Gold-
miinze und wurde mit Salz (Salir) bezahlt. Die
heutigen Analytiker priifen Salz und sollten mit
Gold bezahlt werden.

im Material enthaltene Information muss
folglich in eine Form iibergefiihrt werden,
die von einem Detektionssystem entschliis-
seltund an den Beobachter iibersetzt wer-
den kann, sei er nun Chemiker, Physiker,
Biologe, Ingenieur, Umweltnaturwissen-
schafter, Mediziner, Jurist oder Politiker.

Die Zahl der bekannten analytischen
Methoden ist gross und stéindig wachsend.
Chemische Methoden werdenimmer mehr
durch physikalische abgelost, Absolutmes-
sungen durch Relativbestimmungen. Ins-
besondere werden gravimetrische, titri-
metrische und kolorimetrische Verfahren
durch spektrometrische, elektroanalytische
undchromatographische ersetzt. Statt Ein-
zelelement- sind vermehrt Mehrelement-
analysen gefragt. Sequentietle Techniken,
bei denen verschiedene Elemente nach-
einander erfasst werden, machen Quasi-
Simultanmethoden und echten Simultan-
methoden Platz, mit denen viele Elemente
praktisch gleichzeitig, bzw. gleichzeitig
registriert werden.

Folgende Methoden sind typische Lei-
stungstriiger im modernen analytischen
Laboratorium der anorganischen Element-
bestimmung: die optische Emissionsspek-
trometrie, insbesondere die Plasma-Emis-
sion (ICP-OES), die Plasma-Massenspek-
trometrie (ICP-MS), die Atomabsorption
(AAS), die wellenldngen- und energiedi-
spersive Rontgen-Fluoreszenz (XRF) in-
klusive der neueren Methode der Totalre-
flexion (TXRF), die Rintgen-Diffraktion
(XRD), die Rasterelektronenmikroskopie
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mit wellenlangen-  oder energiedispersi-
vern Detektionssytem  (REM), die lonen-
chromatographie  (le). Schliesslich geM-
ren miteinander kombinierte  chromato-
graphische und spektrometrische  Verfah-
ren dazu, Laufend werden neue Techni-
ken entwickelt. Dies macht es zunehmend
schwierig, die Ubersicht zu wahren. Die
Gesamtheit der in einem einzigen Heft
einer renommierten  analytischen  Zeit-
schrift aufgelisteten Methoden mage die-
se Vielfalt illustrieren (Tab. 1). Hinter der
kaum iiberblickbaren Hille von Methoden
verbirgt  sich jedoch ein gemeinsames
Konzept. Dieses soil nachfolgend erHiu-
tert werden.

2. Das modulare Konzept

Urn die in der Probe gespeicherte In-
formation dem Beobachter oder Frage-
stelJer verfUgbar zu machen, werden ana-
lytische Methoden eingesetzt. Das modu-
lare Konzept beschreibt die damit verbun-
dene Abfolge des Informationsflusses yom
Probenmaterial  zum Detektor mittels ei-
ner analytischen Methode. Implizit damit
verbunden ist die Provokation der Probe,
Die Provokation besteht meistens in der
gezielten, selektiven Zuftihrung von En-
ergie. Mit Absicht wurde die Bezeich-
nung Provokation gewtihlt, urn denjenach
Art der Provokation unterschiedlichen,
mitunter jedoch massi yen Prozess der StO-
rung des atomaren oder molekularen Sy-
stems aus seinem Gleichgewichtszustand
zu veranschaulichen.  Der Begriff Provo-
kation kann in diesem Zusammenhang -
muss aber nicht - mit demjenigen der
Anregung iibereinstimmen. Die gewahlte
Provokation hangt von der Art des Unter-
suchungsmaterials ~ und der analytischen
FragestelJung abo

Die Provokation veranlasst die Probe
zu einer Reaktion und ftihrt zu einer che-
mischen oder physikalischen Veranderung
oder einer Wechselwirkung — mit dem Pro-
vokationsmodul.  Die Reaktion ermaglicht
dem Beobachter die Detektion daraus tiber-
tragener Informationen. Mit anderen Wor-
ten, der Prozess jeder analytischen Be-
stimmung lasst sich als Abfolge von Pro-
vokation, Reaktion und Detektion be-
schreiben (Fig. 3, oben).

Das Resultat einer Analyse, die ge-
wtinschte Information  also, entsteht aus
der Interaktion des Analysensystems  mit
dem zu untersuchenden  Material. Wtih-
rend sich der ramische Legionar (Fig. 1)
fUr die Provokation noch seiner Ztihne
bediente und die Reaktion der Mtinze,
sprich ihre Verformbarkeit, — mit seinen
menschlichen  Sinnen detektierte, bedient
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Tab. 1. Vielfalt del' in einem einzigen Heft einer analytischen Zeitschrift behandelten Instrumental-
methoden
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Fig, 2. a) Historische Entwicklung des BegrifJes 'Spuren' in einer festen Materialprobe (v-Aehse in
logarithmischer ~ Skalierung), b) Miniaturisierung elektronischer ~Bauteile und dfunit gekoppelte
Entwicklung analytisch relevanter Gehalte fur die venvendeten Materialien (Aehsen in logarithmi-
scher Darstellung)
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man sich heutzutage modernster Techni-
ken. Der Stand der Technik offeriert dem
Analytiker eine ganze Reihe von Madg-
lichkeiten der Provokation und Detektion.
Naturgemiss werden durch eine bestimmte
Art der Provokation verschiedenartigste
Reaktionen an Proben ausgeldst und kon-
nen detektiert werden. Fiir die Provokati-
on und die Detektion stehen hochentwik-
kelte, leistungsfiahige und sehr nachweis-
starke Analysensysteme zur Verfiigung,
die im Prinzip modular aufgebaut sind.
Damit lassen sich sehr detaillierte Infor-
mationen, d.h. Erkenntnisse iiber die Pro-
be gewinnen.

Am Beipiel der Plasma-Massenspek-
trometrie JCP-MS) sei das grundlegende,
modulare Konzept illustriert (Fig. 3, un-
ten).

2.1. Die Provokation
Die in der Praxis gebriuchlichen Pro-
vokationen lassen sich grob in vier Kate-
gorien einteilen:
— Thermische Provokation
- Provokation mit elektromagnetischer
Strahlung
— Provokation durch Teilchenbeschuss
~ Chemisch-physikalische Provokation
Thermische Provokation erfolgt meist
in Flammen, Plasmen oder elektrischen
Entladungen. Die dabei erreichten Tem-
peraturen sind so hoch, dass die meisten
chemischen Bindungen aufgebrochen
werden und die Probe praktisch vollstidn-
dig atomisiert wird. In Abhingigkeit der
erreichten Temperatur wird ein Teil der
Atome zusitzlich ionisiert. Bei dieser Art

der Provokation wird Probenmaterial ver-
braucht. Die vorgelagerten, variablen Sy-
steme der Probeneinfiihrung sind zwar
notwendig, zdhlen aber nicht zur Provoka-
tion. Die Probeneinfithrung dient dazu,
das Probenmaterial in eine fiir die Provo-
kation geeignete Form iiberzufiihren, also
beispielsweise durch pneumatische Zer-
stdubung und Transport des gebildeten
Aerosols ins Plasma bei der ICP-OES.
Aus einer ganzen Reihe bekannter Pro-
beneinfiihrungsmethoden seien einige ty-
pische genannt: Zerstiubung bzw. Verne-
belung, Fliessinjektion, Laser-Ablation,
chromatographische Verfahren.

Fiir eine Provokation mit elektroma-
gnetischer Strahlung wird der ganze Wel-
lenldngenbereich von harter Rdntgen-
Strahlung bis in den Infrarotbereich aus-
genutzt, wobei abhéngig von der einge-
strahlten Energie unterschiedliche Reak-
tionen ausgeldst werden. In der Mehrzahl
der Fille wird die Probe dabei nicht zer-
stort: es handelt sich um zerstorungsfreie
Analysentechniken. Die Probe bleibt voll-
stindig erhalten.

Statt mit elektromagnetischer Strah-
lung kann eine Probe auch durch Teil-
chenbeschuss provoziert werden. Bei den
Teilchen handelt es sich durchwegs um
geladene Spezies, Elektronen oder Katio-
nen, deren Bewegungsrichtung und Ge-
schwindigkeit mit Hilfe elektrostatischer
Felder exakt kontrolliert werden kdnnen.
Es lassen sich damit diskrete Bereiche
einer Festprobe selektiv provozieren. Die-
se Moglichkeit wird genutzt, um Analy-
senmit hoher lateraler Auflosung zu errei-
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chen, beispielsweise beim Elektronenmi-
kroskop und der Elektronenstrahlmikro-
sonde.

Chemisch-physikalische Provokati-
onsmethoden haben ihre Wurzeln in der
klassischen Nasschemie. Sie basieren ei-
nerseits auf chemischen und elektroche-
mischen, andererseits auf chromatogra-
phischen Prinzipien. Die chemische Pro-
vokation besteht vielfach in der gezielten
Zugabe eines chemischen Reagens, mit
dem der Analyt reagiert.

In gewissen Fillen erfolgt die Provo-
kation zweistufig kombiniert, wie bei der
weitverbreiteten Atomabsorption sowie
bei der Atomfluoreszenz. Erst die Kombi-
nation von thermischer und elektroma-
gnetischer Provokation fiithrt zu analy-
tisch nutzbaren Reaktionen, ndmlich der
elementspezifischen Strahlungsabsorpti-
on bzw. -fluoreszenz.

2.2. Die Reaktion

Provokationen der beschriebenen Art
konnen eine oder mehrere Reaktionen im
Sinn von Wechselwirkungen ausldsen.
Detektiert wird diejenige, welche die ge-
wiinschte analytische Information liefert.
Im Zentrum stehen Reaktionen, die Emis-
sion, Absorption oder Reflexion elektro-
magnetischer Strahlung bzw. Emission
oder Reflexion von Teilchen, meist Ionen
oder Elektronen, zur Folge haben. Im
Falle chromatographischer Verfahren be-
steht die Reaktion in der Wechselwirkung
mit einer stationdren Phase. Bei elektro-
chemischen Verfahren bestehen die Reak-
tionen aus Ladungsaustausch, d.h. Redox-

Provokation

des Materials

Thermische Provokation
in einem ca. 6000 K
heissen Plasma

Reaktion

des provozierten Systems
unter Aussendung von
Information

ICP-MS

Aufbrechen der che-
mischen Bindungen,
Atomisierung mit

teilweiser lonisation
der Atome

Detektion

der Ubertragenen
Information

Massenspektrometri-
sche Detektion der
gebildeten lonen

Fig. 3. Oben: Grundlegendes modulares Konzept analytisch-chemischer Instrumentalmethoden mit dem Informationsfluss vom Probenmaterial zum
Detekior. Unten: Das modulare Konzept am Beispiel der Plasma-Massenspekirometrie (ICP-MS)
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Tab. 2. Die Module Provokation,
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prozessen. die einen Stromfluss zur Folge  der geladenen Teilchen in einer Gasphase chen in Lasung, d.h. lonen werden durch

haben und lokalen Konzentrationsande- nach ihrem Verhaltnis Masse/Ladung. Strom- oder Potentialmessling elektroche-

rungen an Phasengrenzflachen, die eine Die quantitati ve Information istin Form  misch nachgewiesen.

Potentialanderung  hervorrufen. einer Intensitat, eines Photonen-  oder Die Detektion chemischer Reaktionen
Massenflusses  pro Zeiteinheit oder einem  erfolgte friiher subjektiv vor allem optisch

2.3. Die Detektion

elektrischen Strom enthalten und wird nach

von blossem Auge durch Beobachtung

Die durch die Reaktion erzeugte ana- der Selektion registriert. von Farbanderungen oder Auftreten einer
Iytische Information  weist zwei Dimen- Sowohl elektromagnetische  Strahlung TrUbung. 1m modernenLaboratorium  wird
sionen auf, eine qualitative und eine quan-  als auch geladene Teilchen lassen sich  der Endpunkt mittels Elektroden, Sen so-
titative. Die qualitative Information, d.h. messtechnisch  sehr gut erfassen. Strah-  ren und weiteren Detektoren objektiv re-
die Spezifitat fijr ein Element, ein Isotop  lungs- und Teilchendetektoren  sind daher  gistriert.
oder eine Verbindung ist in einer bestimm- auch weit verbreitet. Die Detektion elek- Das Detektionssystem i.ibernimmt in
ten Wellenlange, einem Verhaltnis Mas-  tromagnetischer  Strahlung umfasst. ahn-  einem weiteren Schritt die Aufgabe, die
se/Ladling, einem elektrischen Potential lich wie bei der Provokation, den ganzen  registrierte analytische Information ineine
oder einer Retentionszeit enthalten. Dies  Wellenlangenbereich  von harter Rontgen-  mit den menschlichen  Sinnen erfassbare
bedingt eine Selektion. Provokationssy- Strahlung bis zum Infrarot- bzw. zum Ra- und interpretierbare  Form Uberzufi.ihren.

steme sind in der Regel nicht selektiv.
Deshalb  beinhalten viele Detektionssy-
steme ein vorgeschaltetes dispersives Sy-
stem. z.B. im Spektrometer ein optisches
Gitter oder Filter. Das dispersive System
gestattet die Auftrennung der qualitativen
Information, d.h. derelektromagnetischen

Strahlung aufgrund der Wellenlange oder

diowellenbereich.
tionssysteme
Dioden, Charge Coupled Devices (CCD),
Proportional-Gaszahler,
ler, aber auch Fotoplatten oder Filme kom-
men zum Einsatz.

massenspektrometrisch

Detek-
Foto-

Verschiedenste
wie Fotomultiplier,

Szintillationszah-

Aufgrund der dargestellten

3. Umsetzung in die Praxis

Betrach-

Geladene Teilchen an-  tungen lasst sich jedes analytische Ver-
dererseits werden im Vakuum in Gasform fahren aus Provokation, Reaktion und
detektiert. Teil-  Detektion modular aufbauen. In Tab. 2
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Provokation
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Konzentration

Elektrischer Strom

in Funktion des Poten-
tials bzw. der Zeit

Fig. 4. Kombinationen wichtiger Provokations- und Detektionssysteme am Beispiel etablierter Instrumentalmethoden
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sind die giingigsten Methoden in ihre Ein-
zelmodule aufgeschliisselt. Bestimmte
Module sind vielseitig anwendbar, d.h.
mehrfach kombinierbar mit anderen Mo-
dulen. Ein typisches Beispiel ist das in-
duktiv gekoppelte Plasma ICP mit seinen
fast universellen Eigenschaften. Es ldsst
sich mit verschiedenen Detektionsmodu-
len koppeln, beispielsweise mit dem

— sequentiellen oder simultanen opti-
schen Emissionsspektrometer,

— dem Quadrupolmassenspektrometer
mitEinheitsmassenaufldsung oderdem
hochauflésenden Massenspektrometer.
Generell kann eine thermische Provo-

kation, sei es mit Flammen, Plasmen oder

Lasern, verschiedenste detektierbare Re-

aktionen auslosen wie

— Atom-Emission, in Kombination mit
elektromagnetischer Strahlung aber
ebenso

— Atom-Absorption oder

— Atom-Fluoreszenz.

Andererseits konnen verschiedene Ar-
ten der Provokation ein und dieselbe Re-
aktion ausldsen. So lasst sich beispiels-
weise Rontgen-Fluoreszenz erzeugen mit
— Roéntgen-Strahlung
- einem Elektronenstrahl oder
— einem Kationenstrahl.

Einzelmodule kénnen zu verschieden-
artigsten instrumentellen Methoden kom-
biniert werden. Dadurch resultiert die irri-
tierende Vielfalt analytischer Verfahren.
Fig. 4 reprisentiert einen wichtigen Teil
in der Praxis realisierter Losungen von
Provokations- und Detektionssystemen,
illustriert an etablierten Methoden. Die
charakteristischen Gesamteigenschaften
Jjeder Methode ergeben sich aus der kom-
plexen Kombination der individuellen
Eigenschaften der Einzeimodule Provo-
kation, Reaktion, Detektion und deren
gerdtetechnischen Umsetzung.

Obderunbestreitbaren Faszination, die
von all diesen Methoden ausgeht, darf
nicht vergessen werden, dass sie lediglich
Mittel zum Zweck sind. Dieser besteht
darin, eine bestimmte Probe zu analysie-
ren, umdamit eine Fragestellung zu beant-
worten. Die Analyse selbst steht im Span-
nungsfeld von zeitlichen, infrastrukturel-
len und materiellen Randbedingungen
(Analyse an Ort und Stelle oder im Labor,
Kosten und Termine, verfiigbare Metho-
den), istabhingig von der Probenbeschaf-
fenheit (Aggregatszustand, Probendimen-
sion, Probenmenge, Eigenschaften der
Matrix) sowie der eigentlichen analyti-
schen Fragestellung (Elemente oder Spe-
zies, welche, wieviele, Konzentrationsbe-
reich, analytische Bestimmungsgrenzen,
erforderliche Prizision und Genauigkeit).
Aus dieser komplexen Situation heraus

wirdklar, dass es keine sogenannte Traum-
methode geben kann, die alle moglichen
Fragen an allen in der Praxis vorkommen-
den Untersuchungsobjekten unter allen
denkbaren Bedingungen beantworten
konnte. Dies ist die Hauptursache fiir das
Vorhandensein einer derart grossen Zahl
etablierter Methoden. Sie werden jeweils
spezifisch auf bestimmte Problemstellun-
gen angewandt. Oftmals liefern sie jedoch
erst im Verbund mit weiteren Methoden
die gewlinschte Antwort.

4. Ausblick

Die stetig steigenden Anforderungen
an die Analytik werden auch weiterhin
dafiir sorgen, dass zusitzlich neue Metho-
den entwickelt werden. Die Erfahrung
zeigt, dass sich jeweils nur wenige wirk-
lich in der Praxis durchsetzen konnen.
Aber auch zukiinftige Methoden, mdgen
sie noch so exotisch und komplex erschei-
nen, werden auf demselben universellen
Konzept von Provokation, Reaktion und
Detektion beruhen.

Fiir kritische Manuskriptdurchsichtund wert-
volle Anregungen wird Samuel Wunderli
(EMPA), firr die kiinstlerische Gestaltung von

Fig. I Carlos Azagra (Barcelona) an dieser Stelle
herzlich gedankt.

Eingegangen am 5. April 1994

Abkiirzungen (alphabetisch)

AAS Atomabsorptionsspektrometrie
AFS Atomfluoreszenzspektrometrie
ED XRF Energiedispersive Rontgen-Fluo-
reszenzspektrometrie (X-ray
fluorescence spectrometry)
EMS Elektromagnetische Strahlung
ESMA Elektronenstrahlmikroanalyse
ETA-AAS Atomabsorptionsspektrometrie

mit elektrothermaler Atomisie-
rung

Flammen-OES Optische Emissionsspektrome-
trie mit Flammen

Funken-OES Optische Emissionsspektrome-
trie mit Funken

GC Gaschromatographie

GD-MS Glimmentladungsmassenspek-
trometrie (glow discharge mass
spectrometry)

HPLC Hochleistungsfliissigkeitschro-

matographie (high performance
liquid chromatography)
IC Ionenchromatographie

ICP Induktiv gekoppeltes Plasma (in-
ductively coupled plasma)

ICP-MS Plasmamassenspektrometrie (in-
ductively coupled plasma mass
spectronetry)

ICP-OES Plasmaemissionsspektrometrie

(inductively coupled plasma op-
tical emission spectrometry)

IR
ISE
LC
LM

NIR
OES

PIXE

Raman
REM
SIMS
TEM
TXRF

UV/VIS
WD XRF

XPS (ESCA)

XRD

XRF
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Infrarotspektroskopie
Tonenselektive Elektroden
Flissigchromatographie (liquid
chromatography)
Lichtmikroskopie

Nahes Infrarot

Optische Emissionsspektrome-
trie (optical emission spectrome-
try)

Partikel-induzierte Réntgen-
Emission (particle induced X-ray
emission)
Raman-Spektroskopie
Rasterelektronenmikroskopie
Sekundirionenmassenspektro-
metrie (secondary ion mass spec-
trometry)
Transmissionselektronenmikro-
skopie
Totalreflexions-Réntgen-Fluo-
reszenzspektrometrie
UV/VIS-Spektroskopie
Wellenldngendispersive Rdnt-
gen-Fluoreszenzspektrometrie
(X-ray fluorescence spectrome-
try)

X-Ray photoelectron spectrosco-
py (Elektronenspektroskopie fiir
chemische Analyse)
Rontgen-Diffraktion (X-ray dif-
fraction)
Rontgen-Fluoreszenzspektrome-
trie (X-ray fluorescence spectro-
metry)



