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ABSTRACT

For the analytical characterization of pure metals and the determination of
very small contents of elements (< 1 p.p.m.) in organic and inorganic matrices,
methods of analysis using a combination of several analytical operations are
always essential to prove the validity of direct instrumental methods (single-
step methods such as e.g. non-destructive activation analysis or solids mass
spectroscopy) and to avoid errors that could arise, e.g. from faulty standard
samples.

This paper will show how many of the sources of systematic errors in multi-
step methods that arise from the operations necessary before the measurement
of the isolated trace element, may be significantly reduced by the use of simple
micro and ultramicro techniques. Various examples will be given, which will
include the weighing-out and decomposition of the sample, as well as the
separation of traces of elements from matrix elements by volatilization, co-
precipitation, extraction, displacement methods and gas chromatography.

Numerous elements such as Be, B, C, F, Si, S, As, Te and Hg in organic
and inorganic matrices may often be determined accurately in absolute
amounts of < 1071° g. These methods apply equally well to extreme trace
analysis (content: < 1 p.p.m.) and to micro-trace analysis (mg samples) for

the determination of concentrations in the p.p.m. range.

Zunichst sollen zwei kurze Begriffsdefinitionen zum besseren Verstind-
nis des Beitrages vorausgeschickt werden: Unter ‘mikroanalytischen Arbeits-
techniken’ werden Verfahren verstanden, die sich direkt oder indirekt von
denen der Analyse von Probenmengen im mg- bzw. pg-Bereich ableiten
lassen, die also zur Handhabung sehr kleiner Absolutmengen von zu bestim-
menden Elementen im Sinne der ‘klassischen Mikrochemie’® dienen. Die
Bezeichnung ‘extreme Spurenanalyse’ steht fiir Analysenverfahren, die
erlauben, Elementgehalte < 10™* Prozent, also < 1p.p.m,, in einer an-
organischen oder organischen Matrix zu bestimmen. Die zu analysierenden
Absolutmengen liegen im ng-bzw. pg-Bereich. Unser Laboratorium befasst
sich seit einigen Jahren in erster Linie im Rahmen der analytischen Charak-
terisierung von Reinstmetallen mit solchen Extremverfahren?:3.

Es sei daran erinnert, daB F. Emich und F. Pregl und ihre weit iiber die
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Welt verstreuten Schiiler in der ersten Hilfte unseres Jahrhunderts ihre
mikroanalytischen Arbeitstechniken weniger deshalb entwickelt haben,
weil Substanzmangel sie dazu zwang, sondern weil ihre Techniken einfacher,
schneller und billiger waren, als die damals iiberwiegend gebriuchlichen
Makroverfahren. Die rasante Entwicklung der instrumentellen Analysen-
verfahren hat diese Epoche der ‘klassischen Mikrotechniken’ iiberrollt und
auch ihre urspriingliche Motivation der Wirtschaftlichkeit entkriftet.
Aber auch der gezielte Einsatz der mikrochemischen Techniken z.B. bei
Substanzmangel oder bei Analysen von Probeneinschliissen und Konzen-
trationsverteilungen von Elementen in einer Probe, tritt mehr und mehr
zuriick gegeniiber dem von instrumentellen Verfahren der Mikrolokal-
analyse, wie z.B. der Analyse mit der Elektronensonde, der Sekundérionen-
massenspektroskopie der Laser-Mikrospektralanalyse und der Auger-
Spektroskopie*.

Wieso darf man sich nun in einer Zeit, in der man sich von den konven-
tionellen Mikrotechniken mehr und mehr abwendet, fiir ihr ‘come back’
als Hilfsmittel in der extremen Spurenanalyse einsetzen, ohne als konservativ
gelten zu wollen?

Um dies zu begriinden, muB3 zunichst auf den Stand der extremen
Spurenanalyse etwas ndher eingegangen werden. Selbstverstindlich zieht
jeder Spurenanalytiker ein direktes instrumentelles Multielement bestim-
mungsverfahren, bei dem die Probe unmittelbar zu zahlreichen kon-
zentrationsabhéngigen Analysensignalen angeregt werden kann (z.B. instru-
mentelle Neutronen-Aktivierungsanalyse bzw. Festkérpermassenspektro-
skopie), einem aus mehreren Teilschritten zusammengesetzten Verfahren
(z.B. Bestimmung nach AufschluB der Probe und Anreicherung der Ele-
mentspuren) vor. Die Griinde sind: geringerer Zeitaufwand, vor allem bei
Durchsatz vieler gleichartiger Analysenproben, geringere vom Opera-
teur abhiéngige Fehler und vereinfachte Datenverarbeitung. Hiufig wird
jedoch bei der direkten instrumentellen Spurenanalyse die Anregung
der gesuchten Elementspuren durch die Probenmatrix stark gestért, das
Auflésungsvermégen der Methode reicht nicht mehr aus oder es stehen
keine Probenstandards zum Eineichen dieser Relativverfahren zur Ver-
fiigung.

Deshalb miissen wir in der extremen Spurenanalyse leider noch oft auf
die umsténdlichen Mehrschrittverfahren, meistens sogar Lésungsverfahren,
zuriickgreifen, bei denen sich die systematischen Fehler der einzelnen
Teilschritte in oft so unangenehmer Weise nach dem Fehlerfortpflanzungs-
gesetz aufaddieren.

Die moderne Elementanalytik verfiigt zwar iiber eine groBe Palette von
Detektorprinzipien chemischer und physikalischer Art, die fiir die isoliert
vorliegenden Elemente—wenn auch von Methode zu Methode und von
Element zu Element oft recht unterschiedlich—bis in den pg-Bereich oder
sogar darunter sehr gute Nachweisvermégen besitzen (vgl. Abb. 1). Nicht
befriedigend gelost ist jedoch das Problem, die sehr kleinen zu bestimmenden
Absolutmengen storungsfrei von der Matrix zu isolieren und sie bis zum
jeweils geeigneten Detektor moglichst fehlerfrei zu iiberfiihren.

Deshalb gehe ich in meinen Ausfilhrungen bevorzugt auf die Frage
ein: Wie gelingt es, ProbenaufschluB, Abtrennung der Matrix von den
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BESTIMMUNGS - BESTIMMUNGSBEREICH (g]

PRINZIP 10° 1o " oo™ g 107 10" 1076
Widgung

Massanalyse

Farbreaktionen in Losungen
Fluoreszenzreaktionen

Kinetische Reaktionen

Inverse Voltammetrie

Losungs - Emissionsspetroskopie

AAS bzw.AFS (Angregung:Flamme)
AAS bzw. AFS (Anregung: flammenlos)
Chelat - Gaschromatographie

RFA (mit gebogenen Krist)
Radioaktive Isotope
Aktivierungsanalyse
Massenspektroskopie

s fur eine grossere Anzahl von Elementen
Einzelfdlle

Abb. 1. Arbeitsbereiche der wichtigsten spurenanalytischen Elementbestimmungsverfahren
unter optimalen Bedingungen (nach Lit. 3)

Elementspuren und deren Bestimmung optimal so zu kombinieren, daB
die systematischen Fehler der einzelnen Schritte des zusammengesetzten
Verfahrens (vgl. Tabelle 1) auf ein Minimum reduziert werden?

Diese Schwierigkeit, systematische Fehler auszuschalten, nimmt im
p.p.b.-Bereich immer stirker zu und wird schlieBlich zum Hauptproblem
der extremen Spurenanalyse.

Tabelle 1. Schema fiir spurenanalytische Verfahren

Systematische Fehler Analysenschritte Methoden
Inhomogenitat, Blindwerte Probennahme
Probenverinderung, Blindwerte Probenaufbewahrung
Blindwerte von: Probenvorbereitung
Apparaturen Zerkleinern
Luft Mahlen Direkte Methoden
Reagenzien Oberflichenreinigung
4
Inhomogenitit Wigung
+
Blindwerte von: Losen Aufschliessen — Direkte Methoden
Gefdssen I'4 N
Luft Abtrennung Abtrennung Schmelzen
Reagenzien der Matrix der Spuren Losungen

Verluste durch:

N/

L]
Spurenanreicherung ——— Multielement-

Adsorption Bestimmung
Verfliichtigung l
Messfehler Trennung der Spuren —— Einzelelement-

bestimmung
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Prinzipiell liegt ein systematischer Fehler dann vor, wenn das Analysen-
ergebnis trotz gut reproduzierbarer Werte, d.h. trotz eines kleinen ‘statisti-
schen Fehlers’ des Verfahrens vom wahren Gehalt der Probe in positiver
oder negativer Richtung abweicht. Ein gut reproduzierbares Ergebnis sagt
also noch wenig iiber seine ‘Richtigkeit’ aus.

Man muB verschiedene Wege zur Erkennung bzw. Ausschaltung der
systematischen Fehler einschlagen :

Eine sorgfiltig ausgewihlte Analysenprobe ist nach mindestens zwei
oder drei verschiedenen Methoden mit verfahrenstechnisch bedingt unter-
schiedlichen systematischen Fehlerquellen zu untersuchen. Nur die Uber-
einstimmung der Resultate beweist die Richtigkeit der Methoden. Diese
Beweisfiihrung miBlingt jedoch in den meisten Fillen der Extremanalyse,
da hier nur selten mehrere leistungsfahige Verfahren zur Losung eines
Problems zur Verfiigung stehen. Hat man nur ein Verfahren, analysiert
man gestaffelte Einwaagen der gleichen Probe oder setzt der gelsten Probe
definierte, ebenfalls gestaffelte Mengen des Elementes in Form von Standard-
l16sungen zu. Die MeBwerte werden gegen die Konzentration graphisch
aufgetragen. Nur wenn die zum Koordinatenursprung extrapolierte Kurve
durch diesen geht, liegt kein systematischer Fehler vor. Im extrapolierten
Konzentrationsbereich selbst 148t sich jedoch auf diese Weise iiber den
systematischen Fehler nichts aussagen.

Steht von dem zu bestimmenden Element ein radioaktives Isotop mit
meBtechnisch geeigneter Strahlungsenergie und Halbwertszeit zur Verfiigung,
so konnen systematische Fehler auch iiber die radiochemisch ermittelte
Ausbeute erkannt und korrigiert werden.

Die weitaus beste Losung ist allerdings gegeben, wenn das Verfahren von
vornherein moglichst frei von systematischen Fehlerquellen konzipiert ist.
Die dazu erforderlichen umfangreichen, statistisch signifikanten Ausbeute-
bestimmungen zur Optimierung der einzelnen Verfahrensabschnitte sind
zwar recht miihevoll, lohnen sich aber immer. Wenn irgend méglich, wird
man sich dabei ebenfalls radiochemischer Tracermethoden bedienen.

In der Praxis der extremen Spurenanalyse kommt man in den meisten
Fillen nur durch Kombination dieser verschiedenen Methoden zum Erfolg.

In diesem Zusammenhang vielleicht noch kurz einige Bemerkungen
zum Problem der Eichung: Die meisten spurenanalytischen instrumentellen
Direktverfahren sind matrixabhingige Relativmethoden. Wie schon er-
wihnt, stehen hier fiir die Bestimmung sehr niedriger Gehalte meist keine
verldBlichen Standardproben zur Verfiigung, die eine dhnliche Zusammen-
setzung wie die Analysenprobe besitzen. ,

Generell sind deshalb mit Trennverfahren kombinierte Bestimmungs-
verfahren, besonders Losungsverfahren, wesentlich einfacher zu eichen.
Man stellt aus Reinststoffen 10~ 4~10" 3 molare Standardlésungen her, die
sich mit Ultratikrobiiretten (vgl. Abb. 2) mit noch sehr guten Repro-

" duzierbarkeiten dosieren lassen'*°. So kénnen die meisten Losungsver-
fahren—Lo6sungsemissionsspektrometrie, Atomabsorptionsspektrometrie,
inverse Voltammetrie u.a—fiir eine groBe Zahl von Elementen noch im
pg-Bereich geeicht werden, teilweise mit statistischen Fehlern < 5 Prozent.
Dies ist ein wesentlicher Grund dafiir, daB bei der Bestimmung extrem
niedriger Elementgehalte unter Umstéinden mit Spurenanreicherung kom-
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binierte Verfahren ebenfalls geeigneten einstufigen Direktverfahren iiber-
legen sind.

Die Ubertragung des reichen Erfahrungsschatzes der Mikro- und Ultra-
mikroanalyse’'* in die extreme Spurenanalyse hilft wesentlich bei der
Losung dieser angeschnittenen Fehler- bzw. Eichprobleme, wie nun durch
die ausgewihlten Beispiele belegt werden soll. Selbstverstindlich erscheint
dabei manches alte Prinzip im neuen, oft kaum noch wiederzuerkennenden
Gewand.

Messuhr
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Abb. 2. pl-Kolbenbiiretten!. (A) mit Glaskolben (Spritzenprinzip) Reproduzierbarkeit:
10,1 pl. (B) mit PTFE-Kolben (Verdriangungsprinzip) Reproduzierbarkeit: +0,01 pl.

Probennahme und Probenvorbereitung haben in der extremen Spuren-
analyse ihre eigenen Gesetze, auf die in diesem Zusammenhang aber nicht
ndher eingegangen werden kann. Auch scheinen die Querbeziehungen
zur Mikroanalyse beim Einwigen der Probe nur gering zu sein, da in der
Spurenanalyse meistens Probenmengen > 100 mg zum Einsatz kommen,
die keine speziellen Wigetechniken voraussetzen. Allerdings kann das
Einwigen einer Probe in der ‘Mikro-Spurenanalyse’ (Bestimmung sehr
geringer Elementgehalte in einer auf nur wenige Milligramm begrenzten
Probenmenge) Schwierigkeiten bereiten. Dieser Fall kommt hiufig bei der
spurenanalytischen Untersuchung medizinischer Proben vor (z.B. bei der
Analyse von durch Biopsie gewonnenen Proben). Doch gibt es auch genii-
gend Beispiele aus anorganischen Gebieten, von denen ich nur eines her-
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Abb. 3. Schema fiir die simultane relativkonduktometrische C- und S-Bestimmung in Metallen
(Probenmenge: < 1g) im ng-Bereich®. 1 Sauerstoffzuleitung; 2 Stickstoffzuleitung; 3 Gas-
stromregulierung; 4 Sauerstoffreinigung; 5 Stickstoffreinigung; 6 AufschluBgefd aus Quarz;
7 HF-Spule; 8 Probenhalter aus Quarz mit PTFE-Stopfen; 9 Staubgeschiitzte Schleuse
(Laminar Hood); 10 Dreiwegehahn; 11 GC-Trennsaule (Porapak Q); 12 Nachverbrennungs-
ofen (Korbl-Katalysator) ; 13 Relativ-konduktometrische MeBanordnung; 14 Schreiber

Abb. 4. Einwigen von sebr kleinen Probenmengen mit einer elektromagnetischen Ultra-
mikrowaage (rechts) Standardabweichung: +0,1pg, und einer Quarzfadentorsionswaage
(links), Standardabweichung: + 0,04 pg, in einer ‘clean bench’
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ausgreifen mochte: In einer Wolframwendel einer Glithlampe (Gewicht

0,5-10 mg) soll der Kohlenstoffgehalt in der GréBenordnung von 1-10 p.p.m.

bestimmt werden. Diese Aufgabe, nur wenige ng Kohlenstoff in einer

Metallprobe zu bestimmen, gelang kiirzlich mit einer neu entwickelten,

simultanen Bestimmungsmethode fiir Kohlenstoff und Schwefel (vgl.

Abb. 3), bei der die Metallprobe im Hochfrequenzfeld in reinstem Sauer-

stoff verbrannt wird. Nach gaschromatographischer Trennung der Ver-

brennungsprodukte CO, und SO, koénnen diese mit einer Standard-
abweichung von ca. + 1 ng bestimmt werden®. Bei dieser Aufgabenstellung
muB die Probe von u.U. nur Bruchteilen eines Milligramms so eingewogen
werden, daB ihre Oberfliche nicht durch z.B. kohlenstoffhaltige Staub-
partikel der Luft kontaminiert wird. Dazu sind Wigeeinrichtungen erforder-
lich, wie sie sehr dhnlich bereits frither in der organischen Ultramikro-
elementaranalyse zur Bestimmung von z.B. C-, H- und N-Gehalten in
pg-Proben beschriecben wurden®. Die Mikrowigungen erfolgen staubge-
schiitzt in einer ‘glove box’ oder einer ‘clean bench’ mit Quarzfadentorsions-
waagen bzw. elektromagnetischen Torsionswaagen (vgl. Abb. 4), da die
herkémmlichen Mikrobalkenwaagen zu anfillig gegen mechanische Schwin-
gungen sind®. Es soll nur noch kurz darauf hingewiesen werden, daB
solche Wigetechniken auch immer dann in der extremen Spurenanalyse
unumginglich sind, wenn in Ermangelung von Standardproben mit nie-
drigen Gehalten (zB. < 107° Prozent) kleine Mengen (1-2mg) einer
verfiigbaren Standardprobe mit einem um 2-3 GroBenordnungen hoheren

Gehalt verwendet werden miissen oder wenn ein Analysenverfahren nach

dem Probenaufstockungsverfahren eingeeicht werden muB.

Das Losen einer Probe bzw. das Aufschliefen gibt AnlaB zu vielen Fehlern,
die besonders dann stark ins Gewicht fallen, wenn sehr kleine Absolutmengen
von besonders verbreiteten Elementen, wie Si, Al, Fe, Ca, Mg, Na, K und Ti
im AufschluBgut zu bestimmen sind. Auf spezielle AufschluBverfahren, bei
denen man die zu bestimmenden Elemente durch Verfliichtigung von der
Matrix trennen kann, komme ich spéter zuriick. Zundchst wird nur der
allgemeine Fall behandelt, eine wasserunlGsliche anorganische oder orga-
nische Probe in Lésung zu bringen bzw. zu mineralisieren, ohne dabei untrag-
bare systematische Fehler in Kauf nehmen zu miissen. Optimale Aufs¢hluB-
bedingungen liegen dann vor, wenn:

(1) alle Substanzen, auch schwer aufschlieBbare, wie z.B. perchlorierte und
perfluorierte Kunststoffe, Gummi, Fette, RuB u.a. sich restlos veraschen
lassen;

(2) die zu bestimmenden Spurenelemente, auch die fliichtigen wie z.B.
Hg, Se, Te, J, As, Sb, Zn, Cd u.a. vollstindig im AufschluBgerit verbleiben ;

(3) die Veraschungsriickstinde sich in einem Minimum leicht zu reinigender
Sduren im AufschluBgefd8 vollstédndig 16sen lassen;

(4) die beim AufschluB eingeschleppten Mengen an storenden Verunrei-
nigungen so gering wie irgend mdglich gehalten werden;

(5) Wechselwirkungen des AufschluBgutes mit den GefaBwinden weitest-
gehend ausgeschlossen werden. Deshalb diirfen nur kleinstmégliche
GefaBoberflichen eines indifferenten Materials mit der Probe in Beriih-
rung kommen. Die AufschluBtemperatur soll so niedrig wie mdoglich
sein.
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(6) Das AufschluBgefiB soll moglichst auch fiir weitere Arbeitsginge des
Analysenverfahrens (z.B. Trennoperationen) benutzbar sein.

Alle herkdmmlichen AufschluBverfahren’” ®: NaBverfahren, Trocken-
veraschungsverfahren, Aufschliisse in der Sauerstofifflasche, mit Hilfe einer
Kalorimeterbombe, im Sauerstoffstrom oder in der Knallgasflamme
erfiillen diese Forderungen nicht oder nur ungeniigend. Auf der Suche nach
Moglichkeiten diese optimalen AufschluBbedingungen wenigstens anni-
hernd zu erfiillen, wurden zwei Wege beschritten :

Einen Weg wies G.L. Carius bereits 1860°; Sie alle kennen seine Methode,
organische Substanzen mit konz. Salpetersiure im abgeschmolzenen
Bombenrohr zu mineralisieren. Diese wirksame Methode hat sich vor allem
in der organischen Elementaranalyse bei der Bestimmung der Halogene
und von Schwefel lange erfolgreich behauptet; sie wurde erst durch die
Einfiilhrung der Kolbenverbrennungsmethode durch Schéniger verdringt.
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Abb. 5. Anordnung zum AufschluB anorganischer und organischer Matrices mit HNO,/HF
unter Druck in einem PTFE-GefdB!%; 1 PTFE-Gefi8; 2 PTFE-Deckel; 3 Edelstahlzylinder;
3a Schraubdeckel dazu; 4 Druckfeder; 5 Heizblock; 6 Thermofiihler; 7 Heizpatronen je 200
Watt; 8 PTFE-Anschliisse fiir Wasserkithlung; 9 Querschnitt von 3 mit Anordnung der Nuten

Bei der Carius-Methode nutzt man das wesentlich héhere Oxidationspoten-
tial der Salpetersiure bei Temperaturen weit iiber ihrem Siedepunkt,
benétigt ein Minimum an AufschluBsiure und hilt alle fliichtigen Elemente
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bzw. deren Reaktionsprodukte quantitativ im AufschluBsystem zuriick. Es
galt, nur noch zwei Bedingungen zu verbessern: die umstindliche und
nicht ganz ungefdhrliche Handhabung der Bombenrohre im SchieBofen
und das Glasrohr durch ein GefdB aus einem indifferenten Material, das
wihrend des Aufschlusses weniger Verunreinigungen an das AufschluBgut
abgibt, zu ersetzen.

Wir entwickelten ein DruckgefiB aus PTFE (vgl. Abb. 5)!°, das den
Erfordernissen der extremen Spurenanalyse geniigt.

Die AufschluBapparatur besteht aus eilem PTFE-GefdiB mit Deckel
(Inhalt 10 ml, Héhe 80 mm, Durchmesser 24 mm, Wandstirke 6 mm), das
in einen Edelstahlzylinder eingesetzt wird (Wandstirke 8 mm). Eine Feder
(Federkonstante ca. 50 kp/mm) preBt den Deckel fest auf das GefaB. Dadurch
wird ein Sicherheitsventil gebildet, iiber das bei zu hohem Druck die Gase
abgeblasen und durch die Nuten im Stahlmantel nach auBen geleitet werden.

Tabelle 2. Bedingungen fiir den AufschluB mit der PTFE-Bombe fiir verschiedene Matrices
(max. Blocktemperatur 190°C)

Probe [mg] AufschluBmittel [ml]  AufschluBdauer [h]
Fleisch 300 HNO, (65%) 0,75 L5
Rauchfleisch 400 HNO, hochkonz. 0,75 2
Speck 100 HNO, hochkonz. 0,5 4
Blut (getr.) 200 HNO, hochkonz. 0,5 3
Zellulose 200 HNO, (65%) 0,5 1
Bltter (getr.) 300 HNO, (65%) 1 2
Schlamm 100 HNO, hochkonz. 0,5 3

100 HF (40%) 0,25 3
Quarz 1000 HF (40%) 4 2,5
1000 HCIO, (70%) 0,5 25

Dieses Druckgefil wird in einem Aluminium- oder Messingblock
elektrisch aufgeheizt; die Aufheizzeit wird iiber einen Leistungsregler mit
Phasenanschnittsteuerung variiert. Die Endtemperatur wird elektronisch
iiber einen Temperaturfithler (NTC-Widerstand o.4.) eingestellt und kon-
stant gehalten.

Die AufschluBtemperatur darf 170°C (ca. 190°C Heizblocktemperatur)
nicht iibersteigen, da sich sonst das PTFE-GefaB zu verformen beginnt. Das
Temperaturprogramm und die AufschluBzeiten variieren von Matrix zu
Matrix und sind vorher auszuprobieren.

Nach dem AufschluB bringt man das GefaB durch Kiihlen des doppel-
wandigen Heizblockes mit Wasser rasch wieder auf Raumtemperatur. Das
Aufheizen und Abkiihlen mehrerer AufschluBgefaBe gleichzeitig kann auch
in einem Luftthermostaten mit Ventilator und Temperaturprogrammierung
erfolgen. Probeneinwaage und Sduremenge miissen auf das GefiBvolumen
abgestimmt werden. Fiir ein PTFE-GefaB von 10 ml Inhalt sind die Richt-
werte der Tabelle 2 zu entnehmen.
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Abb. 6. PTFE-Apparatur zur Reinigung von Sduren durch Destillation unterhalb des Sie-

depunktes. (A) Destillationsapparatur; (B) VorratsgefiB mit Dosiervorrichtung. 1 GefiB;

2 Heizstab mit Glycerinumlauf; 3 Kiihlfinger; 4 Ablaufrinne fiir Destillat; 5 Vorratsgefa8;
6 Dreiwegehahn ; 7 Dosiervorrichtung

Abb. 7. Anordnung zum AufschluB der Probe und zum Anreichern der Elementspuren im

gleichen PTFE-GefaB. Links: PTFE-GefiB; Druckbehilter aus Edelstahl; dahinter AufschluB-

ofen (temperaturprogrammiert); Mitte: Metallblock zum temperaturprogrammierten Abrau-

chen iiberschiissiger AufschluBsiuren im PTFE-GefaB mit Hilfe eines Tragergases; Rechts:

Schiittelvorrichtung mit Halterung fir das PTFE-Gefd8 mit Deckel zum Abtrennen von

Elementspuren durch Ausschiitteln. Im Falle der Bestimmung extrem niedriger Element-
gehalte befindet sich die gesamte Anordung in einer ‘clean bench’
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Fiir organische Matrices mit geringem Mineralanteil verwendet man
durch isotherme Destillation gereinigte Salpetersidure (65 bzw. 70 prozentig),
bei hoherem Mineralanteil setzt man etwas reinste FluBsaure (durch iso-
therme Destillation gereinigt) (vgl. Abb. 6) zu. Metall 16st man in reinster
Salzsdure, FluBsdure oder Salpetersiure bzw. deren Gemischen. Beim
Losen von Metallen sich bildender Wasserstoff diffundiert durch das PTFE
nach auBen und baut somit keinen zusdtzlichen Druck auf. Das PTFE-
GefiB ist so konzipiert, daB nach dem AufschluB noch vorhandene freien
Séduren in einem Heizblock (vgl. Abb. 7) unter Verwendung eines Trigergas-
stromes vorsichtig abgedampft werden koénnen. Nach Einstellen einer
bestimmten Aciditit oder eines bestimmten pH-Wertes konnen die interes--
sierenden Elementspuren gegebenenfalls mit organischen Komplexbildnern
zu Chelaten umgesetzt und mit einem organische Losungsmittel direkt im
AufschluBgefiB ausgeschiittelt werden. Die organische Phase kann dann mit
einer Quarz- oder PTFE-Pipette in ein entsprechendes Bestimmungs-
system iiberfiihrt werden.

Durch Radiotracer-Untersuchungen konnte nachgewiesen werden, daB
auch fliichtige Elemente, wie z.B. Hg, As, Se, u.a., selbst bei pg-Mengen
quantitativ im AufschluBsystem verbleiben. Bei vielen praktischen Anwen-
dungen gelang es bis jetzt bei sehr sorgfiltigem Arbeiten mit reinsten
AufschluBsiuren und in einer ‘staubfreien Umgebung’, z.B. in einer ‘clean
bench’, auch sehr hiufig vorkommende Elemente, wie z.B. Si, AL, Fe, Ca,
Ti u.a., aber auch Elemente wie Cu, Pb, Cd, Zn, Se, Te, As, Sb, Hg u.a. in
organischen Matrices, vor allem aber in Reinstmetallen bis zu Gehalten von
10”7 Prozent verlustlos zu bestimmen. Im Falle der Bestimmung sehr
niedriger Eisengehalte in z.B. Spezialglisern fiir Lichtleiter muBte der
Edelstahlzylinder allerdings vergoldet werden, um die Eisenblindwerte
< 0,1 ng zu halten. Mit diesem AufschluBverfahren, das ohne Zweifel noch
eine Mikrotechnik im klassischen Sinne darstellt, gelang es vielfach, in
Bestimmungsbereiche vorzudringen, die mit herkommlichen AufschluBver-
fahren unerreichbar bleiben. Das zweite erwdhnenswerte, von uns opti-
mierte AufschluBprinzip basiert auf der Verbrennung organischer Sub-
sta.nzle‘n in einem Sauerstoffplasma, das mit einem Mikrowellenfeld erzeugt
wird''.

Ein Schliffreagenzglas aus Quarz (Linge 140-160 mm, Durchmesser
13 mm, NS 14,5) mit aufgesetztem Kiihlfinger (vgl. 4Abb. 8) steht in einem
Mikrowellen-Hohlresonator (vgl. Abb. 9). Nachgereinigter Sauerstoff stromt
bei 5-8 Torr aus einer feinen Quarzdiise auf die Substanz, die sich am Boden
des Reagenzglases befindet. Der Sauerstoff wird mit Hilfe eines 2450 MHz-
Mikrowellengenerators mit variabler Leistung (max. 200 Watt) angeregt.
Die Probe verbrennt bei Beriihrung mit dem Sauerstoffplasma langsam von
oben nach unten. Die Intensitiit des Mikrowellenfeldes und die Lage der
Substanz zum Plasma steuern die Verbrennung. Fliichtige Elemente werden
am Kiihlfinger zuriickgehalten. Nach Beendigung des Aufschlusses wird
das VerbrennungsgefiB iiber eine Kapillare und ein Luftfilter (vgl. Pos. 3 in
Abb. 9) beliiftet. Der Verbrennungsriickstand wird mit ca. 500 pl reinster
Sidure (Salzsiure bzw. Salpetersiure oder ein Gemisch von beiden) im
Quarzreagenzglas gelost, indem man die Losung im Frequenzfeld des
Mikrowellengenerators erhitzt. Durch Kochen unter RiickfluB 16st man
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1 Vakuum

2 Kuhlwasserabfluss
3 Sauerstoffzustrom
4 Kuihlwasserzufluss

Abb. 8. QuarzgefaB mit Kiihlfinger und Sauerstoffzufiilhrung zum Veraschen organischer
Matrices mit im Mikrowellenfeld angeregtem Sauerstoff
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Abb. 9. Gesamtanordnung zur Veraschung organischer Matrices mit angeregtem Sauerstoff.
1 Sauerstoff-Flasche; 2 Nadelventil; 3 Beliiften durch Kapillare und Luftfilter; 4 AufschluB-
gefaB; 5 Resonator; 6 Kiihifalle; 7 Hg-Manometer; 8 Vakuumpumpe; 9 Mikrowellengenerator
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dabei das Kondensat von den Winden. Die Losung, die alle Spurenelemente
enthilt, steht nun im Reagenzglas fiir anzuschlieBende Trenn- und Bestim-
mungsverfahren zur Verfiigung. Auch diese Methode hat sich seit zwei
Jahren in unserem Laboratorium, vor allem bei Problemstellungen der
Umweltanalytik, z.B. bei der Bestimmung von geringsten Gehalten von
Be, Se, Te, Cd, Pb, As, Sb, u.a. in den verschiedensten organischen Matrices
gut bewihrt.

Tabelle 3. Trennverfahren in der Spurenanalyse der Elemente

Fillung: Mitfillung an Niederschligen
Elektrolytische Fillung
Verdampfung: Destillation
Sublimation

Gasentwicklung

Verteilung zwischen zwei Phasen:

Fliissig—fliissig (Ausschiitteln)
Fest—fliissig (Adsorption)
(Ionenaustausch)
(Zonenschmelzen)
Gas—fest (Adsorptions-GC)
Gas-fliissig ) (Losungs-GC)

Von der Vielzahl der bekannten Moglichkeiten, kleine Elementmengen
von stérenden Matrixelementen oder anderen storenden Begleitelementen
abzutrennen oder die interessierenden Elementspuren anzureichern (vgl.
Tabelle 3), mochte ich nur einige wenige Beispiele herausgreifen, die beson-
ders eindrucksvoll zeigen, wie auch hier die Anwendung von Mikrotechniken
das Nachweisvermdgen von Analysenverfahren verbessern hilft, wenn
gleichzeitig das bereits erwihnte Grundkonzept eingehalten wird, die ein-
zelnen Abschnitte eines Analysenverfahrens méglichst eng zu koppeln. Die
angewandten Prinzipien reichen teilweise bis ins vorige Jahrhundert zuriick.

TRENNUNG DURCH VERFLUCHTIGUNG

Bereits Bunsen!? trennte leicht fliichtige Elemente durch Erhitzen der
Probe in einer Flamme von nichtfliichtigen, kondensierte sie an einem
Kiihlfinger und identifizierte sie iiber die Art des Beschlages. W. Geilmann
und seine Schule setzten dieses Prinzip Ende der Fiinfzigerjahre erfolgreich
in der Spurenanalyse ein!3 !4, Dadurch konnten ng-Mengen von zB.
Cd, Zn, T1, Pb, und Be von zahlreichen schwerfliichtigen Matrices in einer
recht einfachen Destillationsanorndung unter Verwendung eines Triger-
gasstromes abgetrennt und, in einer Kapillare oder an einem Kiihlfinger
kondensiert, der eigentlichen Bestimmung zugefiihrt werden. Allerdings
miBlang bisher die quantitative Kondensation sehr kleiner Mengen von
besonders leicht fliichtigen Elementen bzw. ihren fliichtigen Verbindungen
wie z.B. Hg, As and Se. Sie gelang uns jedoch kiirzlich selbst noch mit
Mengen von 1ng, wenn der als Trigergas benutzte Sauerstoff in einer
Mikrovorlage (vgl. Abb. 10) mit fliissigem Stickstoff auch kondensiert
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Abb. 10. Abtrennung von ng-Mengen Selen als Selendioxid aus nichtfliichtigen Matrices im

Sauerstoffstrom. 1 Magnet; 2 in Quarzglas eingeschmolzener Eisenstab zum Probentransport;

3 Thermoelement; 4 Stromungskdrper aus Quarz; 5 Hartporzellanschiffchen mit Probe;

6 AufschluBrohr aus Quarz mit NS 5-Kern; 7 Dimpfungskorper aus Quarz; 8 Rohrenofen

(bis 1400°C); 9 Asbestplatte; 10 fliissiger Stickstoff; 11 U-formiges VorlagegefiB mit NS
5-Hiilsen an beiden Enden; 12 Dewar

wird!®. Nach vorsichtigem Abdampfen des Sauerstoffs bleiben, wie durch
Radiotraceruntersuchungen nachgewisen werden konnte, die zu bestim-
menden Elemente vollstindig in der Vorlage zuriick. Die Methode ist
vorziiglich geeignet, um die drei oben genannten Elemente z.B. in Reinst-
kupfer oder Reinstedelmetallen in Gehalten > 10~7 Prozent zu bestimmen.
Im folgenden soll: wenigstens auf das Verfahren zur Selenbestimmung kurz
eingegangen werden (vgl. Abb. 11). Das nach dem Abdampfen des Sauer-
stoffs in der Vorlage verbliecbene SeO, kann in salzsaurer Losung mit
4-Nitro-o-phenylendiamin zu 5-Nitropiazselenol umgesetzt und mit Toluol
ausgeschiittelt werden. Ein aliquoter Teil der organischen Phase wird
mit einer Mikrospritze auf die Sdule eines Gaschromatographen aufgegeben
und die sich verfliichtigende Selenverbindung mit einem Elektronen-
einfangdetektor registriert. Die Eichkurve (vgl. Abb. 12) gibt den Bestim-
mungsbereich wieder. Mit Kupfereinwaagen von 100 mg sind Se-Gehalte
zwischen 10 und 100 p.p.b. mit Vanatlonskoeffmenten < 3 Prozent (n = 10)
bestimmt worden.

Toluo 311 ml
X

0.05*sige 4-Nitro-o-phenylendiamin-
Lbsung (salzsauer pH15) T;;m: Al 02 ":fr:l ™
ﬂlmino ul]s ,2) +
0, wiassrige [Phase
20({ml/ e +iml
nichtflicht. w Horg' 1l GC
N e
Matrx ﬁJ Smﬂ F’T 1 6 1‘ (ECD)
h i
th 1100 °C prassrige -22°C
-196°C (N,) werfen

Abb. 11. Schema zur gaschromatographischen Selenbestimmung in nichtfliichtigen Matrices als
5-Nitropiazselenol
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Abb. 12. Eichkurven fiir die gaschromatographische Selenbestimmung als 5-Nitropiazselenol.
Bereich 1: 0-1 ng; Bereich 2: 0-100 pg

Ein anderes Mikrodestillationsprinzip'®, das die Abtrennung von Si durch
Verfliichtigung von SiF, bzw. B durch Verfliichtigung von BF, wihrend
eines Aufschlusses der Probe in FluBsiure/Perchlorsiure méglich macht,
wurde fiir eine storungsfreie Bestimmung von Si- und B-Gehalten > 10~
Prozent in z.B. allen Reinstmetallen, die sich in FluBséure 16sen, abgewandelt
(vgl. Abb. 13). Abb. 14 gibt den Verlauf der Si-Bestimmung schematisch

7NN I\\

y

<

S
N

“\\\\\\\\

X

2

H,0—

5\‘

Abb. 13. Destillationsapparatur aus PTFE zur Abtrennung von ng-Mengen fliichtiger Fluoride

(z.B. SiF,, BF,). 1 AufschluBgefi aus PTFE; 2 Aluminiumheizblock; 3 Andruckplatte aus

Aluminium ; 4 Bohrung fiir Thermofiihler: 5 Bohrungen fiir Heizpatronen; 6 Kiihlschlange aus

Kupfer; 7 Blasenzihler; 8 Dosierspritze aus PTFE fiir AufschluBsiure; 9 PTFE-Stopfen;
10 Vorlage aus PTFE

659

P.A.C.—44-31



GUNTHER TOLG
B T som

MIBK [ 2mi
o o gasm OvHC]0SmI l
xyAmido- |

T U L Bl

Clean Bench

) Aceton

org. Phase

o°c I)m'nst 2¢m Quarzkir
0,01:1 ugSi

LAS

345nm

Abb. 14. Analysenschema zur photometrischen Bestimmung von Silicium im p.p.m.- und
p-p.b.-Bereich

wieder. Einen besonderen Hinweis verdient die Technik des Ausschiittel-
vorganges der Silicomolybdatoheteropolysdure mit Methylisobutylketon,
die unmittelbar in der Destillationsvorlage aus PTFE gebildet und ausgeschiit-
telt werden muB, damit der Si-Blindwert méglichst niedrig und konstant
bleibt. Nach Trennung der Phasen durch zentrifugieren wird die leichtere
organische Phase einfach durch Einschieben des durchbohrten PTFE-
Kolbens iiber einen PTFE-Kapillarschlauch in das Bestimmungssystem
iiberfiihrt (vgl. Abb. 15). Die Siliziumbestimmung kann dann nach mehreren
Methoden erfolgen z.B. indirekt iiber das Mo in der Heteropolysédure durch
AAS oder spektralphotometrisch in einer Mikrokiivette iiber die Gelbfir-
bung der Heteropolysiure'”.

™)
— N
NN N
N iss; PTFE-
L i/ N Kolben
Ay \
N \
Y \
i PN
T l | PiFE
N

Abb. 15. Verschiedene Trenntechniken fiir Extraktionsverfahren. Links: Ausschiitteln im
Reagenzglas; Mitte: Trennung der Phasen mit Gummiballpipette; Rechts: Nach Ausschiitteln
im PTFE-Reagenzglas, Trennung der Phasen durch Verdringung (PTFE-Kolben)
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Im Falle der Bor-Bestimmung im ng-Bereich fiihrt ein anderes lange
bekanntes Verfliichtigungsprinzip im MikromaBstab weiter. Es 148t sich
mit einer emissionspektrometrischen Bor-Bestimmung in der Gasphase
(vgl. Abb. 16) kombinieren'®. Im ReaktionsgefaB aus Graphit (vgl. Abb. 16,
7), das durch elektrische Widerstandsheizung auf eine Temperatur von
700°C aufgeheizt werden kann, 148t man die Probe mit CaF, und z.B.

3

0

Abb. 16. Anregung fliichtiger Elemente und Verbindungen im Mikrowellenplasma zur emis-

sionsspektrometrischen Bestimmung. 1 Ofen mit ReaktionsgefaB (Graphit); 2 Regler zu 1;

3 Quarzrohrkiivette; 4 Hohlraumresonator; 5 Mikrowellengenerator; 6 Spektrometer (Gitter,
£:25 cm); 7 ReaktionsgefaB (Graphit); 8 Probentdpfchen (Graphit); 9 Stromzufiihrung

K,S,0; bei ca. 350°C reagieren. Das verfliichtigte BF; wird mit einem
Argonstrom, dessen Gasmenge konstant einreguliert ist, in eine auf das
GraphitgefdB aufgesteckte Quarzkiivette (vgl. Abb. 16, 3) gespiilt. Ein die
Quarzrohrkiivette umgebender Mikrowellengenerator erlaubt, das Argon
im Kapillarenbereich zu einem Plasma anzuregen. Ein kleiner Ausschnitt
der Entladung wird auf dem Spalt eines Monochromators abgebildet.
Passiert das aus der Probe freigesetzte Bor die Anregungszone, so wird es
zur Emission angeregt. Die ausgesandte Lichtmenge wird elektronisch inte-
griert und registriert. Werden alle Parameter wie Argonmengenstrom, die
Leistung der Mikrowellenanregung und die Temperatur des Reaktions-
gefiBes konstant gehalten, so 148t sich z.Z. etwa 1 ng Bor mit einer Standard-
abweichung von < 10 Prozent bestimmen. In dhnlicher Weise lassen sich
auch Si iiber SiF,, Cr iiber CrO,Cl,, Se, Ge, As, Sb, Sn iiber ihre fliichtigen
Halogenide storungsfrei und &uBerst nachweisstark bestimmen. Auch
Fluorid kann zB. durch Umkehrung der Reaktion iiber BF; bestimmt
werden. Man dosiert mit Borsiure gesittigte Phosphorsdure auf die fluorid-
haltige Probe, bevor man das ReaktionsgefaB aufheizt.
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Besonders nachweisstark 148t sich auch Quecksilber nach dieser Methode
emissionsspektrometrisch bestimmen, das durch Aufheizen des GefiBes auf
ca. 400°C leicht in das Argonplasma verdampft und dort angeregt werden
kann. Eine elegante Erweiterung des Verfahrens besteht darin, da man
die schwach salpetersaure wiBrige Analysenl6sung, die Quecksilber in
ionogener Form enthilt, eine kleine Sdule aus Kupfergaze passieren 1aBt
und das Quecksilber zementiert. Wie Radiotraceruntersuchungen mit
203Hg2* ergaben, kénnen noch 0,1 ng Quecksilber aus 20ml schwach
salpetersaurer Losung quantitativ abgeschieden werden, wenn man sich
der in Abb. 17 wiedergegebenen Anordnung bedient, bei der die Losung

Pt
/
72 Z/Gmphit- PTFE
2
2
%

6mm Cu-Gaze

€ >
£ Cu-Hiilse N __S
= 5| [N|<
Umwadlzpumpe
aus PTFE
—
5cm

Abb. 17. Anordnung aus Graphit-PTFE zur elektrolytischen Abscheidung von pg-Mengen
Hg-Ionen aus waBrigen Losungen an einat Kupferkathode

mit einer kleinen PTFE-Rotorpumpe mehrmals durch die kleine Kupfer-
sdule gefithrt wird, die dicht in einem PTFE-Rohr eingebettet ist. Die
Kupfersiule ist zusitzlich als Kathode geschaltet; die Losung steht mit
einer Anode aus Pt-Draht in Verbindung. Mit Hilfe eines Potentiostaten
legt man eine Elektrolysespannung von 3V an die Elektroden an. Nach der
Hg-Abscheidung kann die Kupersidule bequem der PTFE-Anordnung ent-
nommen und in das GraphitreaktionsgefiB iiberfiihrt werden. Durch
Aufheizen des Graphitofens wird das Quecksilber in das Argonplasma
verdampft und zur Emission angeregt. Die Nachweisgrenze dieser Methode
betrigt ca. 0,05 p.p.b. Hg, die Reproduzierbarkeit der Methode fiir die
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Bestimmung von 1 p.p.b. Hg liegt bei < 5 Prozent !°. Diese Gasplasma-
Emissionsspektrophotometrie kann zu den nachweisstirksten und be-
sonders verliBlichen Bestimmungsverfahren fiir die aufgezihlten Elemente
gerechnet werden. Sie wird von uns noch stindig weiter optimiert und stellt
ein besonders eindruckvolles Beispiel zur Anwendung von Mlkrotechmken
in der extremen Spurenanalyse dar.

Probe

HCl | konz.
Probe HOzy 30%r
HNO, [konz, H,S0,|konz. HZ0[10m 1l(Protometr. Best)
HF imlt t | konz10ml
H NayAsO, | 01*higim
100 mt H3PO, [50%ig,2ml

U I l | G lo! An
Probe 100~z .Tr. 80° 15min 2ml ca.60°{"9 Te x.zunm
0: ll-S'torr >[5 g Te Membronfiver  05-7opg e
RFA
—ll Jl_’_ JB 50KV, 40mA
2450MHz 25mi Mo-Anode, sml
AAS AAS
Luft/CoH, Luft /CoH,
A=214nm A= 214nm
|
H0 fxml Kupferron 0.5%ig HCCl, [2ml Puftfer | 2ml NaDDTC|0.5%ig 1ml
HCL [konz.x Tr 2m1 2|x HCCL,{ 2ml HCCly[ 2ml
H,0,(30%ig x Try. 3| x
S A2 ,\o"\ Lichtschutz
y G
\'Q:.?" & S oQ I
ran 1Mt pH 15 pH 8,5 pH &5
u wdssr, jwdssr, org.
filter Phase Phase, Phase
12021 2min Ay 1minhy I mohQl L rem T
1-30p Aag-zug
T e
LAS

A;=428nm
A,;=259nm

Abb. 18. Analysenschema zur Bestimmung von Tellur im pg- und ng-Bereich. LAS = Losungs-
absorptionsspektralphotochemie

Das Beispiel der Bestimmung kleinster Tellurgehalte ebenfalls in Reinst-
kupfer®® belegt die Brauchbarkeit von Mikrotechniken bei Mitfillungsver-
fahren. Hier wurde angestrebt, den Losevorgang der Kupferprobe und den
Schritt der Mitfillung des Tellurs an elementarem Arsen (vgl. Abb. 18) im
gleichen System durchzufiihren. Als Losegefd dient ein ca. 40 ml fassender
Emichbecher mit einer G4-Fritte [vgl. Abb. 19(a)], in dem die Kupferein-
waage (ca. 1 g) in Salpetersdure gelost wird. AnschlieBend erfolgt die Mit-
fallung des Tellurs an elementarem Arsen, das dann auf der Fritte gesammelt
werden kann [vgl. Abb. 19(b)]. Dieser Arsenniederschlag wird in heiBer
Salpetersdure 1:1 gelost, das Filtrat in einem kleinen Schliffkdlbchen
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Membranfilter
Vakuum
Glasfritt .
Glasfritte
Vakuum
. 3cm
Messkolben
(a) (b)

Abb. 19. Vorrichtung zur Filtration bei Mitfillungs- und Fillungsaustauschverfahren. Links:
Emichbecher mit Glasfritte; Oben: Lésen der Probe und Erzeugung des Niederschlages;
Unten: Filtration und Losen des Niederschlages; Rechts: Han’sche Nutsche mit Membran-
filter
gesammelt und aufgefiillt, ein aliquoter Teil (z.B. 5 pl) in einer Mikrographit-
rohrkiivette (Typ: Firma Varian Techtron—Carbon Rod 63—fiir AAS-
Gerit AA 5) zur Trockene eingedampft und das Tellur nach flammenloser
Anregung durch AAS bestimmt. Der Arsenniederschlag kann auch nach
einem DruckaufschluB der Probe im PTFE-GefiB mit Salpetersiure auf
einem Membranfilter mit einer Hahn’schen Nutsche gesammelt und das
mitgefallte Tellur rontgenfluorimetrisch oder spektralphotometrisch iiber
das Tellurdidthyldithiocarbamidat (vgl. Abb. 18) bestimmt werden. Tabelle 4
gibt iiber die Bestimmungsbereiche der einzelnen Methoden und ihre
Standardabweichungen Auskunft. Mit der AAS lassen sich bei flammen-

Tabelle 4. Gegeniiberstellung verschiedener Bestimmungsverfahren fiir Tellur in Kupfer und

Kupferlegierungen
Absolutmenge, die mit dem Gehaltsbereich Standard-
Methode Verfahren bestimmt werden  (Einwaage 500mg) Abweichung

kann [%]
RFA 140 pg 2-80 p.p.m. 5,7
AAS direkt nach 0,1-5 pug/ml 50-2000 p.p.m. —_
Losen
AAS nach 0,1-5 pg/ml 1-50 p.p.m. 6,2
Mitfallung
LAS nach 1-30 pg/2 ml 2-60 p.p.m. 3,6
Abtrennung, Organische Phase
423 nm
LAS nach 0,06-2 pg/2 ml 0,14 p.p.m. 6,3
Abtrennung, Organische Phase
259 nm
AAS (Graphit- 25 pg-1,5 ng/5 pul 2p.p.b0,6 pp.m. 81
rohrkiivette)
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loser Anregung noch 10 p.p.b. Te bei nur 500 mg Kupfereinwaage mit einer
Standardabweichung von < 10 Prozent bestimmen.

Die universelle Anwendung der Fliissig—Fliissig-Verteilungsverfahren mag
durch ein weiteres Beispiel belegt werden :

I I Aufschluss der Substanz 1
] +2N HCO
It Oxydation mit Bromwasser
TiaQy —— TIAID
| + NaBr-Lsg.
Ausschiitteln
i w. Ph.: 1 NHCI, 0,5 N Br— 0B P nam 99.9%
org. Ph.: DA-Ather (Hg 2%)
+H, O+ NaJ-Lsg. (Sn 2,5%)
+Ascorbinsiure

+ Thioglykolsaure + HCI*

Reduktion zu

v Sn(lI), As(IIT),Sb(III),Fe(I}
1
Ausschiitteln
. Ph.
v w.Ph:  §SNHC L e SndD,As(IID)
org. Ph.: DA-DDTC-CHCl, Sb(1I),Cu, Hg,
Mo, Pt(Il), (Se)
+ Chlor-Wasser
Findampfen bis
fast zur Trockne *
+10 N HCl + H,0, J,T @03)
Ausschiitteln org. Ph.
VI w.Ph.: 6—7 N HC1 3= Fe(I1I) (99,2%)
h org. Ph.: MIBK-AA (Zn 1,2%)
- - (Cd 3,0%)
Eindampfen bis V 1.7%)
fast zur Trockne
+4 N HC1
Ausschiitteln . org. Ph.
vil w. Ph.: 1,2 N HCl Kupferron 2 V (98,2%)
org. Ph.:  Athylacetat (Co 0,7%)
Eindampfen auf
etwa 0,5 ml
Cr(II)>»-Cr(VI), mit HNO,
Vil und NaClO, fast zur
Trockne eindampfen
] +o6NHQ
Ausschiitteln bei 0°C org. Ph.
X w.Ph: 0,6 NHCI L3 Cr(VI) (98%)
org. Ph.: MIBK
Einengen auf 0,1 ml
+ Natriumacetatlsg.
Ausschiitteln org. Ph.
X w. Ph.: pH 6,0 p—————3Co, Ni, Pb,
org. Ph.: DA-DDTC-CCl, Cd, Zn, Mn
Ausschiitteln org. Ph.
X1 w. Ph.: pH 6,0 ——— BeAl
Org. Ph.: Acetylaceton-CHCl,

* Bis die Losung 5 N salzsauer ist.

Abb. 20a. Schema zur Trennung von Elementen in Gruppen durch Fliissig—Fliissig-Verteilung?' ;
DA-DDTC = Diithylammoniumdiathyldithiocarbamat; MIBK = Isobutylmethylketon
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Trennung Va

Organische Phase von V
Va, abrauchen mit 0,5 ml
Konigswasser
Al ii . Ph,
Va, v Ph: 0.1 NH, SO, | WP sn(v),As(V),Sb(V)
org. Ph.:  Dithizon-CCly Pt(IV),Mo(VI)
Va Riickschiitteln w.Ph. Hg (97,5%)
» 0,2NH, SO,, 0,5 N KBr - > el
Va, Riickschutteln w. Ph, O (99 9%)
‘ 6 N HCl >
Trennung Vb
Wissrige Phase von Va,
Ausschiitteln
Vb, w.Ph: 0,1 NH,SO, | o8- Ph. _ Mo(99,2%)
org. Ph.:  Acetylaceton-CHCI, .
Ausschiitteln P
Vb w.Ph: 3NHC [ o8P o So(96,1%)
3 - org. Ph.: Diisopropylather
l + Thioglykolsaure
| Ausschiitteln . Ph
Vb, w. Ph.: pH 17,0 = As (96%)
org. Ph.:  Dithizon-CCl, ‘
Pt,Se
Trennung Xa
Organische Phase von X
Ruckschiitteln w.Ph
Xa, gl?[e;a;-l’uffer ————> Mn (99,6%)
I;n;:]:l;s{zl;utteln org. Ph. Co(95,8%)
wissr.Phase
eindampfen
Ausschiitteln
w.Ph.: pH 7,0
org. Ph.:  Dithizon-CHCl,
Riickschiitteln wPh., {33‘33 -
Xa, 0,1 NHCl > ToOL0%)
s j Zn(97,2%)
Xa, Rilckschitteln P o Ni(96,2%)

Abb. 20b. Schema zur weiteren Auftrennung der Elementgruppen in Einzelelemente durch
Fliissig-Fliissig-Verteilung
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Die Tatsache, daB viele Komplexbildner bereits selektiv wirken, und
weitere Trennméglichkeiten, die sich durch Variation der Konzentration
der Komplexbildner, der Wertigkeit der Elemente, der Aciditit der wéaBrigen
Phase, des organischen Losungsmittels und der Losungspartner (Zusatz von
Maskierungsmittel) ergeben, erlauben das Zusammenstellen umfangreicher
Trennungsginge, mit denen man Gemische von bis zu 40 Elementen im
ug- und ng-Bereich vollig trennen kann, um die Elemente dann anschlieBend
einzeln bestimmen zu kénnen?! (vgl. Abb. 20a und 20b).

Die Anwendbarkeit von Ionenaustauschern ist in der extremen Spuren-
analyse vor allem durch zwei Fehlerquellen begrenzt; durch irreversible
Absorption kleinet Elementmengen und Verunreinigungen des Eluats durch
das Austauschermaterial, die ionischer (z.B. Fe3*) oder organischer Natur
(Geriistmaterial) sein kénnen. (Durch organische Verunreinigungen konnen
besonders elektrochemische Verfahren beeintrichtigt werden).

Ihrer Anwendung in der extremen Spurenanalyse kommt jedoch immer
dann groBe Bedeutung zu, wenn es gelingt, die abgetrennten bzw. angereich-
erten Elementspuren unmittelbar im Austauschersystem zu bestimmen, wie
mit dem folgenden Beispiel belegt wird. Das Problem lautete, geringste
Gehalte von freien Sulfidionen in Trink-, FluB- und Abwasser zu bestimmen.
Wir arbeiteten dazu eine Mikro-Fillungsaustauschmethode aus?2, bei der die
freien Sulfidionen gegen die Jodidionen einer sehr diinnen AgJ-Schicht, die
sich auf einem Membranfilter befindet, ausgetauscht werden (vgl. Abb. 21).

Probe

b 3 .
ZnCly|20mg/1
NaOH 4 pH 8-11

—Sl .
AeDTA} 400 mg/l
HCl { pH4-5

()

HNO:‘ 1,58 ,1ml 10-30 min 1.0 | = 30mi
AgNO, | imi2300ugAg 20|=30m °
KJ~ y0006M Iml >
RFA
o YA e Al e A = DR e P72
m filter & Cr-Anode
10 min. 80° [Membranf. 0,15um < KAP, Vak

Abb. 21. Analysenschema zur rontgenfluorimetrischen Bestimmung von Sulfidionen nach
Fallungsaustausch an diinnen Silberhalogenidschichten

Der Austausch vollzieht sich, wie radiochemische Studien ergaben, voll-
stindig, wenn die wiBrige Losung einfach durch die speziell priparierte
AgJ-Schicht filtriert wird. Der in der Silberjodidschicht fixierte Schwefel
wird anschlieBend rontgenfluorimetrisch bestimmt. Obwohl die absolute
Nachweisgrenze der Bestimmungsmethode nur bei etwa 0,3 pg S liegt, lassen
sich bei Einsatz von 1 Liter Wasserprobe noch Gehalte von weniger als
1 p.p.b. freies Sulfid erfassen. Dieses Prinzip eignet sich zur Bestimmung
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vieler weiterer Ionen in wiBriger Losung, wenn diese Ionen mit der Aus-
tauscherschicht Komplrxe mit hohen Stabilitdtskonstanten b iw. kleinen
Léslichkeitsprodukten bilden (z.B. Selenitaustausch an z.B. Zn-DDTC-
Schicht; Schwermetallsulfide).

Besondere Erwihnung verdienen noch die gaschromatographischen Ver-
fahren®. Die Trennung verschiedener fliichtiger Metalle, Metallhalogenide,
von Metallchelaten oder Verbindungen nichtmetallischer Elemente ist
prinzipiell méglich, jedoch im ng-Bereich noch sehr problematisch. Dagegen
lassen sich Einzelelemente, wie z.B. Be iiber das Trifluoracetylacetonat?4,
(vgl. Abb. 22), Cr iiber das 1,1,1-Trifluoro-2,4-Pentanedione, Ni, Zn u.a.
iiber polychlorierte Xanthogenate?®, Se iiber 5-Nitropiazselenol'® noch
in Mengen < 1 ng nach gaschromatographischer Isolierung der Verbindung
direkt oder indirekt mit speziellen empfindlichen Detektoren bestimmen.

0y |1-5torr HNO3| 2w 0,5mi,  HEL [7M LSm Naac [ 1,5mi
2 N MIBK| 2mi .
» AeDTA |(fest)»gesatt
_i I_ wassr.
Ph.
2450 MHz 90°— S0ul N 1min d 70°— 20pl
HNO3|70% ig 1mt veio | 70% i HCl [7M
HF [40%ig 0,4mt 4] g5 mic] 0,5mi

U—U—uU

190° IS_(]I'E

NaOH |0,5M O Luft | (filtriert
]&mt‘?‘ "201’"" Vak. [ 4

org. é org. U 1l GC
Ph. Ph. ECD
30sec T l 30 soch —50pl

—

Abb. 22. Analysenschema zur chelat-gaschromatographischen Bestimmung von Beryllium im
ng- und pg-Bereich

Der Gaschromatographie wird deshalb in der extremen Spurenanalytik
nicht nur bei der Bestimmung von Gasen und Nichtmetallelementen, wie
zB. C, S, P ua., sondern auch in der gerade skizzierten Chelatgaschromato-
graphie bzw. Reaktionsgaschromatographie besondere Aufmerksamkeit
geschenkt. -

Damit habe ich bereits zum letzten Schritt der extremen spurenanalytischen
Verfahren, zu den eigentlichen Bestimmungsverfahren und der Betrachtung
ihrer Grenzen iibergeleitet.

Nach allem Vorhergesagten erzielt man immer dann niedrigste Nach-
weisgrenzen, wenn das zu bestimmende Element voéllig isoliert zur Bestim-
mung gelangt. Die schwierigste Aufgabe in der angewandten extremen
Spurenanalytik besteht deshalb darin, noch die kleinste Elementmenge auf
dem Weg aus der hiufig sehr komplexen Probe heraus bis zu dieser Stelle
ohne Verlust und ohne etwas hinzuzufiigen, ‘hindurchzuretten’.

Die Frage, welches Bestimmungsprinzip fiir die einzelnen Elemente das
beste Nachweisvermogen oder die groBte Genauigkeit besitzt, 1aBt sich
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nichtin wenigen Sitzen beantworten. Sie ist immer nur im Zusammenhang
mit dem jeweiligen analytischen Gesamtproblem zu sehen.

Nicht nur weil das Nachweisvermogen eines Bestimmungsverfahrens
stark elementabhingig ist, oder die Genauigkeiten sehr unterschiedlich
sein konnen, sondern da es u.U. auch von Fall zu Fall den vorausgegangenen
AufschluB- und Trennverfahren angepaBt werden mu8.

Haiufig liefern erst mikroanalytische Techniken die Voraussetzung, z.B.
angereicherte Spurenelemente in kleinste Bestimmungsvolumina zu iiber-
fiihren oder, wie bei der Losungsemissionsspektroskopie, der Atomabsorp-
tionsspektrometrie oder sonstigen Detektorsystemen, auf sehr kleine
Anregungsflichen zu lokalisieren.

Unverkennbar habe ich das Hauptaugenmerk bei meinen speziellen
Ausfithrungen auf die chemischen, teilweise sogar auf die klassischen Rich-
tungen der Spurenanalyse der Elemente gelenkt. Dies bedeutet jedoch
keinesfalls eine geringere Wertschidtzung der instrumentellen Direktver-
fahren in der extremen Spurenanalyse, die, wie die Aktivierungsanalyse mit
langsamen oder schnellen Neutronen 25-2°, mit geladenen Teilchen®® oder
durch Streuung geladener Teilchen3!, ebenfalls in unserem Laboratorium
mit groBem Erfolg eingesetzt und auch intensiv weiter entwickelt werden.
Nur diirfen wir nicht vergessen, daB dem Einsatz all dieser Verfahren be-
sonders in der extremen Spurenanalyse eine sorgfiltige Standardisierung
und kritische Uberpriifung der Richtigkeit der Ergebnisse vorausgehen
mufB, wenn nicht eine der exaktesten Disziplinen zu einer Glaubensangele-
genheit werden soll. Die Gefahr, das Herkommliche, das Klassische, das
kritische analytische Denken leichtfertig ‘modernen’ kommerzialisierten
Analysenautomaten preiszugeben, ohne sich iiber die Folgen im Klaren zu
sein, ist in keiner Disziplin groBer als z.Z. in der Analytischen Chemie.

Vielleicht ist es mir mit diesen Darlegungen ein wenig gelungen, fiir das
Gegenteil zu plddieren, in einer Zeit, in der die Anspriiche an den Analytiker
stindig wachsen und in der gute Analytiker mehr denn je gefragt sind.

Die diesem Vortrag zugrunde liegenden eigenen Arbeiten wurden in
dankenswerter Weise von der ‘Stiftung Volkswagenwerk’, Hannover, der
Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bad Godesberg (Sonderforschungs-
bereich 82) und der DECHEMA, Frankfurt/Main, unterstiitzt.
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