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Geleitwort

Die instrumentelle Analytik hat infolge der Fortschritte in der MefStechnik allge-
mein und insbesondere auch in der Mikroelektronik in den letzten zehn bis zwan-
zig Jahren eine sehr rasche Fortentwicklung erfahren und einen hohen Leistungs-
stand erreicht. Mit diesen Entwicklungen sind auch die Anforderungen an den
Kenntnisstand des Benutzers, des Analytikers als Anwender der Analysenmetho-
den und -techniken gestiegen. Ein optimaler, d.h. auch problem- und praxis-
orientierter, Einsatz von spektroskopischen Methoden nach dem Stand der
Analysentechnik ist daher nur moglich, wenn dem Anwender die methodischen
Grundlagen, die gerdtetechnischen Moglichkeiten und auch die Grenzen der ein-
gesetzten Analysengerite bzw. Analysensysteme bekannt sind.

Herr Dr. JURGEN BOCKER hat als Industrieanalytiker und langjahriger Lehrbe-
auftragter an einer Fachhochschule in seinem Buch, das die heute wichtigsten und
am verbreitetsten Methoden der Spektrometrie behandelt, dafiir das Grund-
lagenwissen bereitgestellt. Das Buch vermittelt den neuesten Stand von Methodik
und Analysentechnik - sowohl die wichtigsten theoretischen Grundlagen als auch
die analysen- und geritetechnischen Details — in einer sehr verstandlichen und
praxisorientierten Form. Jedes Kapitel fithrt den Leser von den physikalischen
Grundlagen bis zu den Details der analytischen Praxis. In seiner kritischen Dar-
stellung der Vor- und Nachteile sowie der Grenzen von Methoden und Gerite-
techniken fordert dieses Buch den verantwortungsbewufSten Einsatz hochinstru-
mentalisierter mit Computersoftware ausgeriisteter Analysenmethodik — mit dem
Ziel, zuverldssige und richtige Daten zu gewinnen.

Mit dem Wissen dieses Buches wird der Analytiker nicht mehr nur Bediener
eines Black-box-Systems sein, der sich sonst haufig auch einer reglementierenden
Software ausgeliefert fithlt. Er wird die Zusammenhinge verstehen und damit
sein «analytisches Handwerkszeug», sprich die «High-performance»-Geritetech-
nik, optimal einsetzen konnen. Ich wiinsche diesem Buch eine weite Verbreitung
mit der Hoffnung, daf$ die von J. BOCKER vermittelten Grundlagen und das um-
fangreiche Detailwissen iiber Methodik und Technik zu einem verantwortungs-
vollen Umgang mit der instrumentellen Analysenmethodik unserer Zeit bei-
tragen.

Professor GEORG SCHWEDT, TU Clausthal






Vorwort

Die analytische Chemie mit ihrer traditionellen Fragestellung nach der qualitati-
ven und quantitativen Zusammensetzung von Substanzen ist diejenige Disziplin,
die die Chemie vor Jahrhunderten begriindet und danach zu einer Wissenschaft
gemacht hat. Anfang dieses Jahrhunderts riickte sie gegentiber der synthetischen
Chemie mit ihren bedeutenden Entwicklungen immer mehr in den Hintergrund.
Durch revolutionierende Entdeckungen und den stetig steigenden Anforderungen
in den Naturwissenschaften, der Medizin, Materialwissenschaften, Technik und
der Umwelt hat sie einen tiberwiltigenden Aufschwung erfahren. Dabei hat sich
in der Vergangenheit eine Akzeptanzkrise eingestellt, die die Ablehnung von In-
dustrie und von der chemischen Industrie im besonderen zum Inhalt hat. Die
analytische Chemie wird aber mit grofSer Geschwindigkeit ein immer bedeuten-
derer wirtschaftlicher Faktor, dem es nicht an Akzeptanz in der Bevolkerung
mangelt. Viele Probleme etwa beim Kampf gegen Krankheiten, beim Umwelt-
schutz und beim sparsamen Umgang mit Rohstoffen und Energie konnen nur mit
Hilfe der Chemie gelost werden. War die Analytik frither eher eine Dienstleistung
fur andere Wissenschaftsbereiche, so hat sie sich inzwischen zu einer eigenstiandi-
gen Disziplin mit wachsendem Bedarf entwickelt.

Gravimetrie und MafSanalyse als die klassischen Analysenmethoden waren
rein nafSchemischer Natur. Die stiirmische Entwicklung der Elektronik und Ap-
paratetechnologie fuhrte dazu, daf§ immer mehr chemisch-analytische Verfahren
durch prazisere und schnellere physikalische Nachweis- und Bestimmungsmetho-
den ersetzt wurden. Die chemische Analytik ist heute weitgehend instrumentell
orientiert. Die Entwicklung der instrumentellen Analytik im Verbund mit der
elektronischen Datenverarbeitung hat nicht nur die Anwendungsbreite analyti-
scher Verfahren vorangetrieben, sondern auch zu Nachweisgrenzen in nicht mehr
vorstellbare Dimensionen gefiihrt. Gleichzeitig sind die Analysenzeiten drastisch
gesenkt worden. Das heifst aber nicht, daf$ eine aufwendige Geritetechnik den
Erfolg garantiert, aber ohne ein geeignetes Instrument geht nichts mehr. Beson-
ders die verschiedenen spektroskopischen Methoden, wie etwa Kernresonanz-,
IR- oder Massenspektrometrie werden heute genutzt, um nahezu samtliche Fra-
gestellungen zum strukturellen Aufbau von Molekiilen oder zur qualitativen und
quantitativen Zusammensetzung von Materie zu beantworten.

Von dieser Kunst der Analyse hiangt der Fortschritt in der Chemie und allen ihr
niher oder ferner verwandten Disziplinen ab. Jeden Tag wird uns klar, wie stark
die Analytik zum technologischen Fortschritt beitragt. Andererseits ist sie ebenso
unentbehrlich, um Gefahren fiir die Umwelt und unsere Gesundheit zu erkennen
und abzuwehren. Damit ist kurz und allgemein die Einsatzbreite der modernen
Analytik umrissen, die in jedem Bereich der Wissenschaft, der Industrie und in al-
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len Tatigkeitsfeldern der Menschen in den hochzivilisierten Staaten die Entwick-
lung vorantreibt.

Prufergebnisse von Laboratorien sind in wachsendem Umfang die Grundlage
fiir nationale und internationale Verordnungen mit Auswirkungen unter anderem
auf Wirtschaft, Gesundheit und Umweltschutz. Fir qualifizierte Entscheidungen
sind aber zuverlassige MefSergebnisse die Voraussetzung, falsche Resultate kon-
nen erhebliche Folgen haben. Deshalb definieren in der Analytik immer haufiger
Schlagworte wie Qualitdt, Qualitdtssicherung und GLP (gute Laborpraxis) die
Bedingungen, unter denen die Labors arbeiten mussen. Dabei steigen die Anfor-
derungen an die Analytik immer mehr, die Kosten fiir die Analysen diirfen aber
aufgrund des starken Wettbewerbs und des dadurch entstehenden Kostendrucks
nicht grofer werden. Daher wird im allgemeinen das Ziel verfolgt, in der Analytik
mit minimalem Aufwand die grofStmogliche Qualitat zu sichern. Das ist der
Grund fiir einen tiefgreifenden Wandel, der derzeit in den Labors begonnen hat.
Fiihrungskrafte und Mitarbeiter im Labor mussen ihre Arbeit mehr und mehr
unter Rationalisierungs-, Produktivitits- und betriebswirtschaftlichen Aspekten
sehen. Der Trend zu Automatisierung und Rationalisierung macht auch in der
instrumentellen Analytik nicht halt. Die Geratehersteller bieten hierfiir immer
empfindlichere, deutlich schnellere, genauere und wesentlich bedienerfreundli-
chere Apparate auf dem Markt an, die durch einen hohen Automatisierungsgrad
von der Probenaufgabe bis zur Datenverarbeitung gekennzeichnet sind.

Computer mit entsprechender Software zur Qualitdtssicherung konnen dabei
helfen, dieses Ziel zu erreichen. Die Akkreditierung, die eine eindeutige Qualitats-
sicherung voraussetzt, hat sich mittlerweile etabliert. Multimedia wird auch Ein-
zug in die Analysentechnik halten und dadurch die Moglichkeit der Fernkontrolle
und -bedienung, die Aufsicht und Steuerung von komplexen Analysensystemen
erlauben. Weltweite Hochgeschwindigkeits-Netzwerke werden den globalen Da-
tenaustausch zwischen den Unternehmenseinheiten sicherstellen.

Waihrend die Titigkeit eines Analytikers sich frither im wesentlichen auf die
Qualitdtskontrolle der Produkte und die Strukturaufklarung neuer Substanzen
beschrinkte, ist heute die Analytik in den gesamten Produktionsprozefs integriert,
um schnell eingreifen und optimieren zu konnen. Die frither selbstindigen Abtei-
lungen «Produktion» und «Analytik» missen enger zusammenarbeiten, denn
besonders die Optimierung von ganzen Abldufen verbessert die Wertschopfung.
Trends zur Produktivititssteigerung in der Routineanalytik wie Kostensenkung
pro Analyse, weitere Automatisierung, Bedienerfreundlichkeit, mafSgeschneiderte
Losungen, schnellere Ergebnisse, Prifmitteliiberwachung und stindige Weiterbil-
dung sind nur einige Beispiele. Durch Automatisierung konnen komplexe Verfah-
ren sehr einfach und sicher ausgefiithrt werden. Der Analytiker muf$ dabei aber
mit immer mehr unterschiedlichen Technologien arbeiten, die Anspriiche an das
Know-how steigen. Der Trend, Analysenverfahren methodisch und technisch zu
verbinden, nimmt deutlich zu. Mit den Kopplungstechniken wird die anwen-
dungsorientierte Analytik einen bedeutenden Schritt vorankommen.

Seit der Mensch begonnen hat, industriell zu wirtschaften, belastet er seine
Umwelt mehr oder minder dauerhaft mit Abgasen, Abwissern und Ablagerun-
gen. Die nicht abbaubaren Abfallstoffe reichern sich in Boden, Wasser und Luft
an, gelangen frither oder spiter in die Nahrungskette und erreichen irgendwann

8



auch den Menschen. Derlei Schadstoffe ausfindig zu machen, ist Aufgabe der
Umweltanalytik. Umweltfragen werden verstirkt unter Kostengesichtspunkten
betrachtet, ohne die darin liegenden Entwicklungschancen fir Umwelt, Wirt-
schaft und Gesellschaft zu sehen. Der Markt fiir analytische Dienstleistungen
rund um den Umweltschutz ist in den letzten Jahren von groflen Anderungen
betroffen, der Informationsbedarf fiir Unternehmen ist stindig gestiegen. Die
Umweltvertraglichkeit von Produkten ist zum Wettbewerbsfaktor auf internatio-
naler Ebene geworden. Bedingt durch wachsende Umweltschutzauflagen geht
auch der Trend bei der Geritetechnik durch Miniaturisierung hin zu verbrauchs-
armen Analysenmethoden.

Noch immer besteht eine offenkundige Diskrepanz zwischen der steigenden
Bedeutung der chemischen Analytik und den entsprechenden Ausbildungsan-
geboten der Hochschulen. Traditionell ist die analytische Chemie in der Bundes-
republik Deutschland mit der anorganischen Chemie verbunden. Die analytische
Chemie ist eine typisch anwendungsbezogene Wissenschaft. Die Vielfalt der ana-
lytischen Fragestellungen erfordert ein hohes Maf$ an interdisziplindrer Zusam-
menarbeit, das haufig iiber das Gebiet der Chemie hinausgeht. Analytische Che-
mie fordert eigene spezifisch-analytische Kenntnisse, Denkweisen und Strategien.
Diese beginnen mit der richtigen Probennahme und der kontaminationsfreien
Probenbehandlung und -aufarbeitung, umfassen selbstverstandlich die optimale
instrumentelle Vermessung und enden mit der Datenauswertung und -interpreta-
tion. Anders als bei den klassischen chemischen Fiachern findet die Entwicklung
der analytischen Methoden nicht nur an den Hochschulen statt, sondern auch bei
den Geritefirmen und aufSerdem in den Industrielabors.

Die analytischen Instrumente sind einfacher, handlicher und kleiner geworden.
Automatisierte und computergesteuerte Instrumente sollen den Analysenablauf
fiir den Anwender stark vereinfachen und damit eine Bedienbarkeit durch ange-
lernte Mitarbeiter ermoglichen. Aus Mangel an erfahrenem und damit teurem
Personal sowie notwendiger Zeit werden Analysenmethoden nicht mehr in an-
wendungsreife Verfahren umgesetzt. Die Einsparung von Arbeitskraft durch
Schnelligkeit und Automatisierung der Methoden werden als wirtschaftlicher
Vorteil heute leider oft hoher bewertet als die Richtigkeit der Ergebnisse. Es mufS
jedoch immer deutlich bleiben, daf die letztendliche Beurteilung der Methode
und der Ergebnisse dem jeweiligen Anwender obliegt und ein Computer nur die
Arbeit unterstutzt. Fur qualifizierte Entscheidungen aufgrund von Analysenwer-
ten sind aber zuverldssige MefSergebnisse die Voraussetzung. Analysen mit hoher
Zuverlissigkeit und globaler Vergleichbarkeit sind nicht moglich ohne gut ausge-
bildete Analytiker.

Aus diesen Uberlegungen heraus ist das vorliegende Lehrbuch verfafst worden.
Instrumentelle Analytik darf nicht von Menschen betrieben werden, die Automa-
ten nach Anweisung bedienen und nicht wissen, was sie tun. Es ist von einem
Praktiker fur die anwendungsorientierte instrumentelle Analytik verfafSt worden.
Der Autor hat in seinem Chemiestudium noch die «klassischen» Geritetechniken
ohne Computerunterstiitzung bedient und spater am Fraunhofer-Institut fir Pro-
duktionstechnik und Automatisierung (IPA) in Stuttgart ein instrumentelles Ana-
lysenlabor mit allen gangigen Methoden konsequent fiir die Forschung und Ent-
wicklung auf dem Gebiet der Oberflichentechnik aufgebaut. Danach flossen
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seine analytischen Kenntnisse bei der Entwicklung und beim Produktionsanlauf
von Produkten der Hochtechnologie bei der Firma IBM ein.

Seit 1984 lehrt er das Fachgebiet instrumentelle Analytik an der Hochschule
fur Technik in Aalen im Fachbereich Oberflichentechnik und Werkstoffkunde.
Die urspriinglich verteilten Handouts sind zu einem Vorlesungsmanuskript zu-
sammengeflossen und tber die letzten Jahre stindig erweitert und vervollstandigt
worden. Das nun vorliegende Buch gibt den aktuellen Stand der Geratetechnik
und deren Anwendungsmoglichkeiten wider. Sowohl die Geratetechnik als auch
die zugrundeliegenden Anwendungstechniken und -verfahren der instrumentellen
Analytik sind aufSerordentlich innovationsfreudig und erfordern von allen An-
wendern, fiir die stindige Erweiterung und Auffrischung frither erworbener
Kenntnisse zu sorgen. Ziel ist es, dem Leser einen fachlich fundierten Einblick von
den Grundlagen bis hin zu den neuesten Entwicklungen auf dem Gebiet der in-
strumentellen Analytik zu vermitteln. Qualifiziertes Laborpersonal in Analytik-
Laboratorien, Schiiler von Fachhochschulen und Auszubildende der Chemie
konnen sich einen Uberblick iiber die verschiedenen instrumentellen Analysenme-
thoden und die Vielfalt der analytischen Fragenstellungen verschaffen.

Auch Einsteigern in diese Technik werden die umfangreichen und oft kompli-
zierten Sachverhalte in leichtverstandlicher Form nahegebracht. Deshalb ist der
theoretische Hintergrund auf das Notwendigste zum Verstandnis der einzelnen
Methoden beschriankt, alle gangigen Verfahren werden praxisnah mit ihren ver-
schiedenen Anwendungen, Vorteilen und Fehlermoglichkeiten beschrieben. Der
an Analytik interessierte Wissenschaftler wird mit einer breiten Palette unter-
schiedlicher instrumenteller Analysenverfahren vertraut gemacht und erhilt Hin-
weise und Orientierungen Uber die verschiedenen Geratschaften.

Ausfiihrliche Quellenangaben und zahlreiche Hinweise auf weiterfihrende Li-
teratur ermoglichen dem spezieller Interessierten, noch tiefer in die Materie ein-
zudringen.

Stuttgart JURGEN BOCKER
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1 Einfithrung

Analytische Daten sind immer dann involviert, wenn physikalische, chemische
oder biologische Eigenschaften eines stofflichen Systems — anorganischer oder
organischer Natur —, das wir verstehen, nutzen oder veraindern mochten, von den
Gehalten der Bestandteile des Systems abhangen. Dies gilt gleichermafSen in allen
Bereichen unserer stofflichen Welt und vieler der sich damit befassenden wissen-
schaftlichen oder technischen Disziplinen. Zwischen vielen dieser Disziplinen
existieren Schnittstellen und Verzahnungen. Die stoffliche Palette reicht von Ge-
steinen, mineralischen und organischen Rohstoffen, aquatischen Systemen, der
Atmosphiare, Boden, pflanzlichen und tierischen Matrizes bis hin zu unseren
stofflichen Beduirfnissen.

In allen Bereichen werden vor allem zur Charakterisierung von eigenschafts-
verdndernden Verunreinigungen von chemischen Stoffen sehr hohe Anforderun-
gen an das Nachweisvermogen bis an die Grenze des Moglichen gestellt, und dies
bei moglichst guter Zuverlissigkeit der Informationen, die natirlich sehr kosten-
glinstig zu erhalten sein mussen. Die drei wichtigsten Giitekriterien der Analytik:

Nachweisvermogen, Richtigkeit und Kosten

sind eng untereinander verkniipft [1.1]. Analytisches Arbeiten ist nicht umsonst,
Analysen kosten Geld. Natiirlich hingen die Analysenkosten stark von der Pro-
blemstellung, den eingesetzten Methoden, dem Sicherheitsgrad der Aussagen,
dem Schwierigkeitsgrad der Bearbeitung und vom Gesamtumfang ab. Einfache
Routineanalysen werden billiger als komplizierte Problemanalysen sein. Aus Ko-
stengriinden darf aber die Analytik nicht in eine Dumping-Preispolitik abgleiten.
Stand friher der zustindige Sachbearbeiter mit dem besten, d.h. teuersten Labor
bei seinem Arbeitgeber auf der sicheren Seite, so steht er heute oft mit dem billig-
sten am besten da, denn er spart Geld. Selbst die qualifiziertesten Arbeiten werden
heute oft nur noch tiber den Preis verkauft.

Unter dem Druck steigender Personalkosten und sinkender Analysenpreise
leiden besonders die wenig spezialisierten Analysenlabors. Da Routineanalysen
nach DIN- oder DEV-Verfahren (Deutsches Einheitsverfahren zur Wasseruntersu-
chung) ohne spezielle Fachkenntnisse und mit verhaltnismafSig wenig Aufwand
bei der Probenvorbereitung abgearbeitet werden konnen, treten zunehmend
Billiganbieter aus Nicht-EU-Landern mit Niedrigangeboten in Erscheinung. Ent-
sprechend dem niedrigen Preis ist dann haufig auch die Qualitdt des Ergebnisses.
Wer nicht nur pro forma irgendwelche Werte vorweisen will, sondern «richtige»
Analysen, der sollte von der Probennahme bis zur Ergebnisauswertung moglichst
alles in der Hand eines Fachmanns belassen.
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Heute haben sich das Spektrum der Nutzer analytischer Methoden, die Fra-
gestellungen und die Methoden enorm erweitert. In der Technologie waren es
zundchst die Halbleiter und Reinststoffe, spater dann die Licht- und Supraleiter,
und heute sind noch die Hochtemperaturkeramiken hinzugekommen, die zu im-
mer besserem Nachweisvermogen herausfordern [1.2]. Die Fahigkeit, Produkte
mit reproduzierbarer Qualitdt zu erzeugen, ist eine der wichtigsten Voraussetzun-
gen moderner Produktionstechniken. Die Zahl der Analysenproben wachst
schneller als die Menschheit. Das wird auch so bleiben, denn Verhiitungsmittel
sind hier nicht in Sicht. Dafur stellen sich die modernen Methoden der Analytik
in einem immer komplexeren instrumentellen Gewand dar, verbunden mit einer
Multiplikation der sich damit eroffnenden Moglichkeiten.

Der Vielfalt der Methoden, die die analytische Chemie firr die Anwender be-
reithilt, entspricht auf der Anwendungsseite eine Vielfalt von wissenschaftlichen
Disziplinen wie Chemie, Physik, Biologie und Medizin sowie eine ganze Fiille von
aktuellen technologischen Bereichen. Die Wechselwirkungen zwischen der me-
thodischen Seite der Analytik und den anwendungsorientierten Interessen sind
der Motor der Innovation in der analytischen Chemie, wobei die Zielsetzung
besonders durch die Bestrebungen nach hohem Nachweisvermdogen, nach verbes-
serter Zuverldssigkeit und nach einem giinstigen Kosten-Nutzen-Verhaltnis bei
analytischen Verfahren gegeben ist. Dabei ist generell zu sagen, dafS es in der in-
strumentellen Analytik noch nie moglich war, in so kurzer Zeit so viele Bestand-
teile in einem so gunstigen Preis-Leistungs-Verhiltnis zu messen wie heute.
Menschliche Unzulinglichkeiten werden bereits bei der Probennahme, Aufberei-
tung und Probendosierung durch Automatisierung und Roboterunterstiitzung
weitgehend kompensiert. Expertensystemahnliche Software hilft Messungen aus-
zuwerten [1.3].

Fiir die aktuellen Fragen der stofflichen Charakterisierung ist je nach der ge-
stellten analytischen Aufgabe die Erarbeitung von Verfahren auf der Basis bereits
etablierter Methoden genauso gefordert wie die Weiterentwicklung der Metho-
den, wenn die methodischen Voraussetzungen zur Losung auftretender Problem-
stellungen erst noch geschaffen werden mussen. Im Hinblick auf die Entwicklun-
gen in der Elementanalytik sind die Verfahren der Spurenanalyse der Elemente
nach wie vor hochaktuell, wobei besonders eine zuverldssige Bestimmung in im-
mer komplizierteren Matrizes gefragt ist [1.4]. Das gilt fiir vielfiltige Anwen-
dungsbereiche — von neuen Werkstoffen [1.5] bis hin zu Biologie und Medizin.
Analytik wird wihrend des industriellen Prozesses an vielen Stellen in unter-
schiedlichster Form betrieben. Die Aktivitidten lassen sich in vier Oberbegriffe
zusammenfassen: Entwicklung von Wirkstoffen, Sicherheit der Prozesse, Quali-
tatssicherung und Umweltschutz.

Doch was unsere Gesellschaft viel mehr bewegt als innovative Technologien,
die durch das rasche Anwachsen der Weltbevolkerung wohl unverzichtbar ge-
worden ist, sind die damit unabdingbar aufkommenden Risiken fiir die Umwelt
und letztlich fiir unsere Sicherheit und Gesundheit [1.6]. Leider ist erst wenigen
in unserer modernen Industriegesellschaft bewufSt, daf$ es ohne analytische Che-
mie kaum gelingen wird, sowohl Technologien zu optimieren als auch die damit
verbundenen Risiken und Angste zu minimieren. So avanciert diese Disziplin von
der urspriinglichen Dienstmagd der chemischen Industrie zu einem interdiszipli-
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nir gefragten eigenstindigen Wissenschaftszweig, so daf$ es nicht mehr ver-
messen ist, von der «analytischen Wissenschaft» (analytical science) zu sprechen.

Viele Arbeiten und Ziele der Chemiker lassen sich auf eine einfache Formel
bringen. Es geht darum, fir den Menschen niitzliche Stoffe zu finden und herzu-
stellen, die als Wirkstoffe in Medizin, Tiermedizin und auch in der Landwirt-
schaft oder als Werkstoffe fir alle Arten von bekannten oder noch zu entdecken-
den Anwendungen brauchbar sind [1.7]. Leider steht die Bundesrepublik
Deutschland bei den forschungsintensiven Produkten seit einigen Jahren nicht
mehr auf Platz 1, sondern ist von Japan und den USA verdrangt worden. Ver-
saumnisse in der Forschung schwichen aber die wirtschaftliche Stellung auf dem
Weltmarkt. Dabei ist Deutschland auf dem Gebiet der Umwelttechnologie, die
sich zu einem entscheidenden Wettbewerbsfaktor entwickelt hat, international

fuhrend [1.8].

1.1 Historie

Die Suche nach geeigneten Wirkstoffen laf3t sich bis in die vorgeschichtliche Zeit
zuriickverfolgen. Bei der Zubereitung von Speisen lernten die Menschen zwischen
Effbarem und Giftigem zu unterscheiden. Man beobachtete auch Heilwirkungen
von bestimmten Substanzen aus der Natur. Dieser Volksmedizin verdanken wir
erste reproduzierbare Erfahrungen tiber die Anwendung von Naturstoffen in der
Therapie.

Wahrend die Einwirkung eines Stoffes auf ein biologisches System — sei es
Mensch, Tier oder Pflanze — infolge der Komplexitat der Vorginge heute oft noch
nicht ganz verstanden wird und eine multidisziplindre Forschung beschaftigt,
konnten erste definierte Werkstoffe schon in frither Zeit vom Menschen entwik-
kelt und hergestellt werden. Beispiel sind die Metalle, Keramik und Glas, die
Entdeckungen von Bronze und Eisen haben ganze Kulturepochen ausgelost. Friith
lernte man auch empirisch Werkstoffe mit besonderen Eigenschaften und Quali-
tiaten herzustellen. Man wufSte sie zu formen, zu hirten oder zu firben.

Aus diesen prihistorischen Erfahrungen hat sich dann die moderne Wissen-
schaft analytisch und synthetisch weiterentwickelt. Die verschiedenen Analysen-
methoden lehrten uns Zusammensetzung, Reinheit, Gitterstrukturen und Oberfla-
chen zu verstehen. Durch das Zusammenwirken von Analyse und Synthese kann
man bestimmte Eigenschaften und Strukturen verstehen, und um so gezielter kon-
nen neue Werkstoffe mit besonderen Merkmalen aufgebaut werden. Die Entwick-
lung von neuen Hochleistungswerkstoffen mit besonderen mechanischen, thermi-
schen, elektrischen und magnetischen Eigenschaften ist in vollem Gange.

Wenn auch die Arbeiten, die zu neuen Wirkstoffen und zu neuen Werkstoffen
fithren, grundverschieden sind, so fillt doch auf, daf§ die Forschung in beiden
grofSen Bereichen gezielter, intelligenter und weniger empirisch wird. Das Wissen
uber Struktur-Wirkungs- und Struktur-Eigenschafts-Beziehungen erlaubt es, zu-
nehmend mafSgeschneidert auf molekularer Ebene die jeweilige Problemlosung
anzugehen. Unterstiitzt von einer leistungsfihigen Analytik konnen solche Ent-
wicklungen auch zu verbraucherfreundlicheren, umweltvertraglicheren und res-
sourcensparenden Problemlosungen beitragen.
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Mit der Einfihrung der Waage bei chemischen Experimenten durch ANTOINE
LORRENT LAVOISIER (1743-1794) wird allgemein der Beginn der modernen Che-
mie bezeichnet. ROBERT W. BUNSEN (1811-1899) und REMINGUS FRESENIUS
(1818-1897) kann man als die Viter der analytischen Chemie in Deutschland
bezeichnen. BUNSEN fiihrte bereits Mitte des 19. Jahrhunderts grundlegende Ar-
beiten tber die chemischen Vorgiange durch, die sich in Hochofen abspielen. Als
eines seiner Resultate konnte der spezifische Brennstoffverbrauch mafSgeblich
reduziert werden. Professor FRESENIUS eroffnete 1848 in Wiesbaden ein Privat-
und Unterrichtslaboratorium, um Forschung, Lehre und angewandte Chemie
unter einem Dach vereinen zu konnen. Zu den Schwerpunkten dieses Institutes
zdhlten die Analyse von Wasser, der technischen Produkte und Mineralien, die
Bestimmung der Zuckerarten, des Alkohols, die Ermittlung anorganischer Be-
standteile in Pflanzen sowie die Analyse der Boden- und Diingerarten und die
Untersuchung der atmospharischen Luft [1.9].

WILHELM OSTWALD (1853-1932) gab 1894 in Leipzig sein Buch mit dem Titel
«Die wissenschaftlichen Grundlagen der Analytischen Chemie» heraus. Er gab ihr
damit ein stiarker fundiertes, naturwissenschaftliches Profil und versuchte, den von
ihm gepriagten Begriff von der «Dienstmagd der Chemie» fiir die analytische Che-
mie von ihr zu nehmen. OSTWALD erhielt 1909 fur seine grundlegenden Arbeiten
auf dem Gebiet der Katalyse den Nobelpreis fiir Chemie. Es folgten weitere Er-
kenntnisse von HENRICUS VAN T"HOFF (1852-1911), S. A. ARRHENIUS (Nobelpreis
fiir Chemie 1903) und WALTER H. NERNST (Nobelpreis fiir Chemie 1920). Diese
klassische Epoche der analytischen Chemie stand tiberwiegend im Zeichen chemi-
scher Reaktionen, die zum analytischen Trennungsgang vereint wurden, der sich
in seiner Basis tiber viele Jahrzehnte in der angewandten Analytik bewihrte.

Die Entdeckung neuer chemischer Elemente war der grofste Ansporn fur einen
Chemiker, wobei jede neu entwickelte Analysentechnik neue Entdeckungen zur
Folge hatte. Wahrend das Element Germanium noch mit den damals bereits einge-
fithrten chemischen Fallungsmethoden von CLEMENS WINKLER 1886 entdeckt wor-
den war, gelang die Isolierung der Alkalimetalle Rubidium und Cisium im Diirk-
heimer Mineralwasser durch ROBERT BUNSEN mit Hilfe der Emissionsspektralana-
lyse, die er 1861 zusammen mit dem Physiker KIRCHHOFF (1824 -1887) entwickelt
hatte. Bei der chemischen Abtrennung wurden die wichtigsten Spektrallinien der
beiden Metalle verfolgt und nach jeder durchgefiihrten Trennung derjenige Teil, in
dem sich die Linien am intensivsten zeigten, weiterverfolgt. Es folgten die emissi-
onsspektroskopischen Entdeckungen von Thallium (1861 von CROOKES), Indium
(1863 von REICH und RICHTER) und Gallium (1875 von DE BOISBAUDRAN) [1.10].

Weitere Beispiele sind die Entwicklung der radiochemischen Methoden, die zur
Entdeckung des Radiums und des Poloniums durch Madame CURIE im Jahre
1898 fithrten. MARIE CURIE erhielt im Jahre 1911 fiir die Entdeckung dieser Ele-
mente sowie der Charakterisierung, Isolierung und Untersuchung des Radiums
den Nobelpreis fir Chemie. 1922 wurde Hafnium durch HEVESY und COSTER und
1925 Rhenium als letztes der noch im periodischen System fehlenden natiirlichen
Elemente durch TACKE und NODDACK mittels der gerade neu eingefiihrten Ront-
genspektralanalyse gefunden.

Dieser positiven Phase der Erkenntnisgewinnung - Elemententdeckungen,
Atomtheorie, Gastheorie, Stochiometrie, Massenwirkungsgesetz, Kernspaltung
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u.a. — uberlagerte sich mit dem Aufblithen der chemischen Industrie eine negative,
in der die wissenschaftliche Seite der analytischen Chemie gravierend abgewertet
wurde. Die analytische Chemie war hier nur noch in erster Linie zur routinema-
Bigen Kontrolle der Syntheseprodukte gefragt, bei der man die Produkte unter
Kostenaufwand wieder zerlegen muf3te.

Zur Charakterisierung der organischen Syntheseprodukte stand tber eine
lange Periode fast nur die organische Elementaranalyse als einziges analytisches
Prinzip zur Verfigung. Sie war von JusTus VON LIEBIG 1837 entwickelt worden
und wurde dann vor allem von FRITZ PREGL in den zwanziger Jahren und spiter
noch von vielen Mikroanalytikern perfektioniert. PREGL erhielt fur die Entwick-
lung der Mikroanalyse organischer Stoffe 1923 den Nobelpreis fiir Chemie.
Benotigte man zu Liebigs Zeiten noch Probenportionen bis zu einem Gramm,
so wurden diese bis auf wenige mg reduziert. Dadurch erreichte man nicht nur
kiirzere Analysenzeiten, sondern ermoglichte auch die Elementaranalyse von
sehr kostbaren Naturstoffen. Es fehlte nicht an Bemiihungen, die Probenein-
waagen bis in den unteren pg-Bereich zu reduzieren, jedoch sind die teil-
weise recht aufwendigen Techniken durch die Massenspektrometrie abgelost
worden.

Uberhaupt waren die zwanziger und dreifSiger Jahre die Periode der klassischen
Mikroanalyse. In der qualitativen Analyse schworte man auf die Létrohrprobier-
kunst und auf Mikrokristallreaktionen, die nicht nur asthetisch, sondern auch
auflerst empfindlich und zuverlassiger waren als Farb- und Tupfelreaktionen, die
allenthalben modern wurden. Die mikroanalytischen Arbeiten in den fiinfziger
und sechziger Jahren waren aber von einem erheblichen Negativimage der Ana-
lytischen Chemie geprigt.

Weit «analysefreundlicher» als die chemische Industrie entwickelte sich in den
funfziger Jahren die Elementanalytik in der Geochemie und Metallurgie. Hier
erkannte man bereits viel frither ihre Unentbehrlichkeit firr die Optimierung der
Eigenschaften der Produkte (z.B. Legierungen, Stihle) und gewann detaillierte
Erkenntnisse tiber den Aufbau der Erdkruste und somit auch fur die Gewinnung
der dort vorritigen Rohstoffe. Man setzte auf Bunsens Spektralanalyse und gab
viele weitere Impulse fiir die moderne instrumentelle Analytik. Aber trotz der nun
beginnenden Nutzung physikalischer Methoden — der Spektroskopie — ist die
analytische Chemie auch heute noch in erster Linie Domine der Chemie, und sie
sollte auch unbedingt federfiihrend bleiben, da nur solide Stoffkenntnisse eine
gesunde Basis der analytischen Chemie bilden.

1.2 Warum instrumentelle Analytik?

Instrumentelle Direktmethoden sind tiberwiegend physikalische Relativmetho-
den, bei denen die analytischen MefSgrofSen nicht mehr wie in der klassischen ana-
lytischen Chemie z.B. die Masse eines Niederschlags, sondern elektrische GrofSen
sind, die sich bei der Anregung mit z.B. Elektronen-, Photonen-, Neutronen- und
Ionenstrahlen ergeben. Die gesuchte Konzentration bzw. die zu bestimmende Ab-
solutmenge eines Elementes bzw. einer Verbindung muf$ iiber eine Kalibrierungs-
funktion gefunden werden.
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Die Vorteile der instrumentellen Analytik liegen — nach erfolgter Kalibrierung
des Gerites —zum einen in der Erfassung sehr geringer Konzentrationen bis in den
extremen Spurenbereich unter Einsatz minimaler Probenmengen, zum anderen in
der Schnelligkeit des Verfahrens, die einen sehr hohen Probendurchsatz ermog-
licht und automatisierbar ist.

1.2.1 Spurenanalytik

Die Methoden der klassischen analytischen Chemie, die fiir Gehaltsbestimmun-
gen bis zu etwa einem 1000stel Prozent sehr genaue Ergebnisse liefern, beruhen
groftenteils auf chemischen Reaktionen, wie z.B. Fallungen von schwerloslichen
Reaktionsprodukten (Gravimetrie) oder stark gefirbten Reaktionsprodukten
(Titrimetrie). Da die zu bestimmenden Elemente in wifSriger Losung als Tonen
vorliegen miissen, spricht man von «nafSchemischen» Analysenverfahren. Diese
klassischen Verfahren sind fiir die Bestimmung sehr niedriger Gehalte nicht mehr
fiir eine wirtschaftliche Routineanalytik im Spurenbereich geeignet.

Soll z.B. noch eine Elementkonzentration von 1 ng/g in einer Zelle quantitativ
erfafst werden, so benotigt man bereits eine Bestimmungsmethode mit einem ab-
soluten Nachweisvermogen im Femtogrammbereich (1 fg = 101 g). Selbstver-
standlich sollen die analytischen Informationen auch dann noch zuverlissig sein.
Die Unzuverlissigkeit analytischer Daten gilt heute in allen Bereichen der Analy-
tik, wenn niedrige Konzentrationen im ng/g-Bereich und darunter bestimmt wer-
den miissen. Ursache ist das Auftreten von systematischen Fehlern, die in der
herkommlichen Analyse nur eine untergeordnete Rolle spielen, jedoch mit der
Bestimmung immer niedriger werdender Elementgehalte rapide wachsen.

Wahrend die geldufigeren statistischen Fehler den Gesetzen der Wahrschein-
lichkeit gehorchen, sich deshalb mathematisch gut beschreiben und sich durch
mehrfaches Wiederholen von Messungen verringern lassen, sind die Quellen fur
systematische Fehler oft sehr komplexer Natur, so dafS selbst erfahrene Spuren-
analytiker sie nur dufSerst schwer erkennen und vermeiden konnen. Somit stellt
die Minimierung systematischer Fehler das Hauptproblem der extremen Spuren-
analyse dar (Bild 1.1). Die moglichst weitgehende Vermeidung dieser systemati-
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schen Fehler erfordert sehr grofle Erfahrung und vor allem geschultes Kritikver-
mogen.

Hier geht der Trend in Richtung wirtschaftlicherer instrumenteller Direktme-
thoden mit aufwendigen Geriten, die auf physikalischen Prinzipien beruhen. So
lautet das moderne Schlagwort: «instrumentelle Analytik». Im Hinblick auf die
verbundenen Kosten spielen schnelle Direktverfahren fir den Einsatz in der Rou-
tine bis hin zur Online-ProzefSsteuerung eine wichtige Rolle. Die Geritehersteller
bieten dafiir eine breite Palette von MefSplatzen vom Hochleistungsforschungsge-
rat bis zum kleinen, robusten Routinegerat fur die «Vor-Ort-Analyse».

1.2.2 Hoher Probendurchsatz

Ein Begriff, den man heute tiberall antreffen kann, ist Produktivitit. Die Steige-
rung der Produktivitit ist eine Voraussetzung dafiir, daf$ ein Gesellschaftssystem
seinen Biirgern eine hohere Lebensqualitat bieten kann. Die private Industrie und
viele offentliche Institutionen suchen daher stindig nach Moglichkeiten, Pro-
dukte und Dienstleistungen zu verbessern. Die Hersteller wissenschaftlicher In-
strumente waren in den letzten Jahrzehnten diejenigen, die am meisten zur Stei-
gerung der Produktivitit beigetragen haben. Man denke nur einmal daran, wie
das typische Labor ausgesehen hat, das fiir die Analytik zustindig war. Es gab
riesige Mengen an Glasgeriten — tiberall Biiretten und Pipetten. Unzahlige hoch-
qualifizierte Wissenschaftler verbrachten ihren Arbeitstag am Labortisch. Aber
das Ergebnis war insgesamt doch recht diirftig: Nur eine kleine Anzahl Proben
wurde jeden Tag untersucht.

Heutzutage ist der Probendurchsatz durch moderne, hochproduktive Instru-
mente enorm gestiegen. Viele Labors untersuchen heute tiglich routinemifSig
Tausende von Proben, und die zusitzliche Information daraus erlaubt erfolgsver-
sprechendere Explorationsverfahren. Wir kénnen heute Mineralien und Ol sehr
viel effizienter aufspiiren, sie schneller zu Endprodukten verarbeiten und produ-
zieren dabei weniger Abfall — und das viel kostengtinstiger! Die Qualitdt der Roh-
und Endprodukte, die die Industrie verwendet, hat sich so sehr verbessert, daf$ die
Verbraucher zu Recht Lebensmittel, Pharmazeutika und langlebige Konsumgiiter
weit hoherer Qualitdt erwarten diirfen als in der Vergangenheit.

Die Qualititssicherung verlangt nach einer leistungsstarken Prozeflanalytik.
Statt Stichproben zu nehmen, wird immer mehr dazu tibergegangen, jedes ein-
zelne Gebinde z.B. bei der Wareneingangskontrolle zu prifen. Die Analytik muf$
dementsprechend mit einem deutlich erh6hten Probenaufkommen rechnen. Gro-
BSerer Probendurchsatz ist bei gleichbleibendem oder eher reduziertem Personal
nur durch Automatisierung und schnellen Analysenmethoden zu erreichen. Da
die Probenvorbereitung oftmals die meiste Zeit in Anspruch nimmt, kann durch
Verfahren, die keine oder nur geringe Probenvorbereitung brauchen, viel Zeit
gewonnen werden. Der Trend geht zu Online- und Inline-MefSmethoden.

Weiter stelle man sich nur einmal die riesige Zahl von Umweltanalysen vor, die
heutzutage notwendig sind. Das konnte man mit den manuellen Verfahren der
Vergangenheit einfach nicht leisten. Wir konnten den Zustand der Welt, in der wir
leben, viel schlechter messen und steuern, wenn wir keine modernen analytischen
Instrumente hatten.
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Das Abarbeiten grofSerer Analysenmengen ist nur noch mittels Automaten ver-
tretbar (Routineanalysen). Effektiv arbeitende Analysenautomaten sind in der
Regel billiger, als wenn die Analysen mit klassischen Geriten «per Hand» ausge-
fithrt werden. Automaten liefern subjektiv (durch das Bedienerpersonal) nicht
beeinflufSte Analysenergebnisse. Bei der Verwendung von Automaten in der in-
strumentellen Analytik missen folgende Typen unterschieden werden:

0 Teilautomaten sind automatische Systeme, bei denen jedoch Vorginge des
analytischen Ablaufs noch manuell ausgefiihrt werden.

0 Vollautomaten sind Systeme, die vollig selbstindig alle zum analytischen Ab-
lauf gehorenden Vorgdnge abarbeiten.

0 Logische Automaten sind Teil- oder Vollautomaten, die imstande sind, anhand
der MefSergebnisse den Analysenablauf zu dndern (z.B. zu optimieren).

0O Prozeflautomaten sind Systeme, die die Analysenergebnisse in einem Mikro-
computer weiterverarbeiten (z.B. Steuerung von Dosierpumpen).

Immer leistungsfiahigere, flexiblere automatische Probenvorbereitungs- und Ro-
botsysteme sind gefragt. Die Gerite selber erfordern aufgrund ihrer Computer-
und Mikroprozessorsteuerung immer weniger Benutzeraufwand. Zur Vermei-
dung von Fehlern werden die Gerite mit einer automatischen Ergebniskontrolle
ausgestattet. Sie geben Fehlermeldung, wenn Messungen aufSerhalb eines vorher
festgelegten Toleranzbereiches liegen.

1.3 Spektroskopie

Die meisten Kenntnisse, die man vom Aufbau der Materie besitzt, stammen aus
Experimenten, bei denen Licht — oder allgemein Strahlung — und Materie in
Wechselwirkung treten. Seit der ersten, von BUNSEN und KIRCHHOFF durchgefiihr-
ten praktischen Spektralanalyse hat sich die auf der Wechselwirkung zwischen
Strahlung und Materie beruhende Spektroskopie in breiter Methodenvielfalt zu
einem der wichtigsten Hilfsmittel der modernen Analytik entwickelt. Dies ist so-
wohl auf die apparativen Fortschritte als auch auf die grundlegenden theoreti-
schen Arbeiten zuriickzufithren, die ohne die bahnbrechenden Erkenntnisse der
Quantenmechanik nicht moglich wiren.

Einige physikalische Erscheinungen, die mit der Wechselwirkung von Licht
und Materie zusammenhingen, lassen sich mit Hilfe der Wellennatur des Lichtes
beschreiben, andere nur mit Hilfe der korpuskularen Natur. Sichtbares Licht ist
ein Beispiel fiir eine elektromagnetische Strahlung. Andere Beispiele sind die
Rontgenstrahlung, die UV(Ultraviolett)- und IR(Infrarot)-Strahlung. Alle diese
Strahlungen haben eines gemeinsam: Sie konnen als elektromagnetische Wellen,
die sich mit Lichtgeschwindigkeit fortpflanzen und sich nur in ihrer Frequenz
unterscheiden, aufgefafst werden.

Die Entwicklung der klassischen Spektroskopie und die Nutzung vollig neuer
Prinzipien in der spektralen Analytik sind die herausragenden Ursachen fiir die
heutige Bedeutung der Spektroskopie. Sie besitzt ein so hohes Informationsver-
mogen, dafs sich mit der modernen Atom- und Molekulspektroskopie praktisch
jede sinnvolle analytische Frage beantworten lifst. Noch vor 30 Jahren wurden
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UV- und Raman-Spektren mit Photoplatten registriert und Infrarotspektren
Punkt fur Punkt mit einem Galvanometer aufgenommen, rohrenbestiickte Ana-
log-Rechenverstarker als bedeutender Fortschritt begrifSt und Spektrenlisten
durch mechanisches Sortieren von Lochkarten erstellt.

Kernpunkt jeder Qualitiatskontrolle ist die Frage nach der Identitit. Fir die
Praxis des Kontrollabors sind mefStechnische Verfahren erforderlich, die quanti-
sierbare und reproduzierbare Grofsen liefern. Eine bestimmte MefStechnik kann
immer nur einen Teil der gesamten Eigenschaften eines Produktes widerspiegeln
und sollte im Idealfall selektiv die Merkmale erfassen, an denen sich unterschied-
liche Produktqualititen duflern. Einfache Messungen sind Bestimmung von
Schmelz- und Siedepunkt, Brechungsindex oder Viskositit. Besonders wenn che-
mische Unterschiede im Spiel sind, ist die Selektivitit dieser Verfahren nicht aus-
reichend. Auf der anderen Seite sind nafichemische Analysen meist langwierig,
vor allem, wenn eine quantitative Aussage gewlnscht wird.

Spektroskopie ist die Wissenschaft tiber die Wechselwirkung zwischen Licht
und Materie.

Der Einzug der Spektroskopie in die Analytik hat einen grofsen Fortschritt gebracht.
Eindimensionale Analysenverfahren liefern fiir jede Substanz einen MefSwert
(Schmelzpunkt, Retentionszeit usw.). Die Methoden der Spektroskopie sind minde-
stens zweidimensionale Analysenverfahren, sie liefern von einer Substanz fiir jedes
auflosbare Wellenlingen- (oder Massen-) Intervall eines Spektrums mindestens ei-
nen Intensitatswert. Daher ist ihr Informationsvermogen grof$ genug, um praktisch
jede analytische Frage beantworten zu konnen. Dies ist wohl eine der Ursachen fiir
die erstaunliche Entwicklung der spektroskopischen Analysenmethoden.

DefinitionsgemafS befafst sich die Spektroskopie mit der Charakterisierung von
Atomen, Tonen, Radikalen und Molekilen durch Aufnahme und Auswertung
ihrer Spektren, die durch unterschiedliche Mefeinrichtungen, wie z.B. Atomab-
sorptionsspektrometer, Atomemissionsspektrometer oder Spektralphotometer
erhalten werden. Im allgemeinen bestehen spektrometrische Instrumente aus den
drei Komponenten Strahlungsquelle, Einrichtung zur spektralen Zerlegung und
Detektor fiir die Messung der Strahlung.

Die praktische Spektroskopie hat sich sehr bald in zwei Richtungen entwickelt,
in die Atom- und in die Molekiilspektroskopie. Die analytischen Techniken nut-
zen dazu Uberginge in den Termschemata von Molekiilen und von Atomen mit
Strahlungsquanten aus Bereichen von der Rontgenstrahlung bis hin zu den Ultra-
kurzwellen. Bei der Atomspektroskopie geht es um die qualitative und quantita-
tive Bestimmung von Elementen in den unterschiedlichsten Stoffen und Konzen-
trationsbereichen. Hierzu zihlen z.B. die Verfahren der Atomabsorption, der
Atomemission und der Rontgenfluoreszenz. Die molekiilspektroskopischen Ver-
fahren, wozu die UV/Vis-, IR-, Raman- und NMR-Spektroskopie gehoren, geben
Aufschluf$ tber Bindungsfragen und Struktur der Molekiile. Charakteristische
Banden oder Bandenkombinationen kénnen zum qualitativen Nachweis, aber
auch zur quantitativen Bestimmung der einzelnen Komponenten genutzt werden.

Auch die Verfahren der Massenspektrometrie sowie der Elektronenspektrome-
trie werden hier unter dem Oberbegriff Spektroskopie behandelt. Bei strenger De-
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finition ist die Massenspektrometrie kein auf der Wechselwirkung zwischen elek-
tromagnetischer Strahlung und Materie beruhendes spektroskopisches Verfah-
ren, sondern ein Trennverfahren.

Die Vielfalt der verfiigbaren Methoden erlaubt es, sehr spezielle Fragestellun-
gen zu beantworten durch Mikro- und Spurenanalyse, Oberflichenanalyse, Un-
tersuchung der Feinstruktur komplexer Systeme und die Analytik reagierender
Systeme. Viele spektroskopische Methoden arbeiten zerstorungsfrei, man kann
also die gleiche Probe mit verschiedenen Verfahren analysieren und hat sie trotz-
dem anschliefend noch zur Verfiigung. Das ist von grofStem Wert z.B. fur die
Untersuchung von Kunstwerken oder der Endkontrolle von Fertigprodukten.
Ganz besonders wichtig ist jedoch, dafs viele spektroskopische Verfahren am Ort
der zu untersuchenden Probe messen und das Analysenergebnis in «Echtzeit» zur
Verfiigung stellen konnen, um damit Regelprozesse zu beeinflussen oder auch
einen Alarm auszulosen.

Es ist heute tiberfliissig, auf die Bedeutung physikalisch-chemischer Analysen-
methoden besonders hinzuweisen. Sie gehoren zum taglichen Brot jedes moder-
nen Laboratoriums. Mit spektroskopischen Methoden lassen sich

0 Rohstoffe auffinden und gewinnen,

O neue Produkte und Verfahren entwickeln,

0 Produktionsprozesse gestalten und optimieren,
O die Qualitdt der Produkte sichern.

Bedingt durch ihre vielfiltigen Einsatzmoglichkeiten, der erreichbaren Genauig-
keit und ihrer hohen Nachweisempfindlichkeit sowie des hiufig geringen Zeitbe-
darfs fiir eine Analyse besitzen die spektroskopischen Methoden einen hohen
volkswirtschaftlichen Stellenwert. Ohne sie kann heute keine Tonne Stahl erzeugt
und kein elektronisches Bauteil hergestellt werden. Die Qualitat von Lebensmit-
teln, einschliefSlich Wasser und Luft, sowie von Heilmitteln wird gesetzlich gefor-
dert und mit ihnen tiberwacht. Mit spektroskopischen Methoden kann man aber
auch die Nebenprodukte menschlicher Aktivitit kontrollieren: Mill, Abwasser
und Abgas. Wissenschaftliche Grundlagenforschung von der Biochemie bis zur
Astronomie ist nicht denkbar ohne die modernen spektroskopischen Verfahren.

Generell findet der Computer immer mehr Anwendung in der instrumentellen
Analytik, die Apparate sind einfacher zu bedienen, und es erfolgt ein Aufarbeiten
der Ergebnisse in der gewiinschten Form. Haufig braucht der Operator tiber gar
keine oder nur geringe Kenntnisse hinsichtlich der angewandten Analysenme-
thode zu verfiigen. Die grofSe Gefahr dabei aber ist — und das darf nicht vergessen
werden —, daf$ die Giite eines Instruments stets von seiner Kalibrierung abhangt,
und folglich muf$ die Richtigkeit der angegebenen Werte standig kontrolliert wer-
den. Das Analysengerit darf nicht zu einer «Black box» werden, insbesondere
darf man nicht den errechneten Werten eines Computers blind vertrauen, er ar-
beitet nur das Analysenergebnis auf. Eine «richtige» Analyse wird aber durch die
Sorgfalt bei der Probennahme, der Probenvorbereitung und der Wahl der analy-
tischen Bedingungen bestimmt.

Alle in der Spektroskopie verwendeten Gerite enthalten praktisch — oft modu-
lar — eine Einheit zur Probenaufnahme und eine zur Anregung des Analysensignals.
Dazu kommt ein Spektrometer, um das Spektrum im bentitzten Wellenlangengebiet
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zu erzeugen und das substanzspezifische Signal auszusondern, sowie ein Detektor-
system zur Erfassung des MefSsignals und schliefSlich eine Anlage, um die Mef3daten
zu verarbeiten. Eine wesentliche Rolle kommt aber auch der Steuerung der gesam-
ten MefSablaufe mit Rechnern zu. Besonders der Einsatz des Personal-Computers
hat hier in den letzten Jahren die Entwicklung bestimmt. Neben der Integration von
leistungsfahigen Computern haben neue Bauteile, wie Laserquellen und Lichtleitfa-
sern, die Entwicklung vieler neuer analytischer Techniken erst ermoglicht.

Heute werden die aufwendigen Schritte der Probennahme, Bereitung und An-
ordnung der Probe im Gerit automatisiert, und man verwendet Lichtfaser-Buin-
del, um Proben untersuchen zu konnen, die sich auflerhalb des Spektrometers
befinden oder gefihrlich, empfindlich oder sehr wertvoll sind. In Zukunft wird
man viele Analysen, die noch heute nach Liebigs Verfahren durchgefithrt werden
(Probennahme, Transport ins Labor, Analyse, Riickmeldung des Ergebnisses),
nun in Echtzeit am Ort der Probe entweder mit spezialisierten Kleinspektrome-
tern oder durch optische Wellenleiter ausfithren konnen, die verschiedene Proben-
orte mit einem zentralen Spektrometer verbinden.

Dieses Werk behandelt das Gebiet der Spektroskopie, es stellt kein Lehrbuch
firr Spektroskopiker dar. Es wendet sich vielmehr an all diejenigen — Industrieche-
miker und Ingenieure — die spektroskopische Untersuchungen als Hilfsmittel zur
Losung chemischer Probleme betrachten. Ihnen soll diese Finfiihrung einen Uber-
blick tiber die spektroskopischen Methoden geben und sie anregen, diese auch in
ihren eigenen Arbeiten anzuwenden.

1.4 Auf der Suche nach dem «Nichts»

Von Stuttgart bis zum Roten Platz in Moskau ist es wahrhaftig kein Katzen-
sprung. Etwa 2000 km Luftlinie liegen dazwischen. Zwei Millimeter dieser
Strecke wiirden dabei einem ppb (parts per billion), namlich einem Milliardstel,
der Gesamtstrecke entsprechen. Schon hier — bei einer Zahl mit «nur» neun Nul-
len — stof3t die menschliche Vorstellungskraft an ihre Grenzen. Das Vorstellungs-
vermogen des Menschen fiir Maf§ und Zahl ist eben auf seine tiglich erlebte
Umwelt bezogen: Jeder hat das Gefiihl, wie schwer ein Kilogramm wiegt. Kaum
jemand hat Schwierigkeiten, mit beiden Handen einen Meter anzuzeigen. Und
wie lange eine Stunde dauert, weifS jeder, der einmal hat warten miissen. Bei tau-
send Tonnen, einem Hundertstel-Millimeter und 4000 Jahren spiirt man bereits
die Grenzen der Vorstellbarkeit, und bei Lichtjahren, Nanosekunden und ppb
kapituliert das Begriffsvermogen vollig.

Frither war der Gebrauch derart seltener MafSeinheiten nur den Naturwissen-
schaftlern geldufig. Heutzutage verwendet man aber diese Bezeichnung in allen
Medien, wenn von Megawatt fiir die Kraftwerksleitung, von Mikrogramm bei
der Entdeckung eines neuen Hormons oder von 3,7 ppb einer Verunreinigung im
Grundwasser berichtet wird.

Mit der Welt weit hinter dem Komma beschiftigt sich die moderne Analytik.
Kaum eine Wissenschaft hat im Verlauf der letzten zwei Jahrzehnte eine so atem-
beraubende Entwicklung durchgemacht wie die Analytik, die Wissenschaft vom
Nachweis der Stoffe und der Bestimmung von Konzentrationen. Wihrend man
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vor mehr als 40 Jahren noch alle Stoffmengen jenseits von einem Zehntel Promille
als «Null» betrachten mufste, konnen heute in einigen Bereichen Billiardstelgramm
aufgespiirt werden. Damit ist die Wissenschaft in Spurenbereiche vorgedrungen,
die sich der Vorstellungskraft vollig entziehen — eine Leistung, die besonders der
Umweltdiskussion eine ganz neue Dimension eroffnet hat. Es ist praktisch nicht
mehr moglich, nichts nachzuweisen. Das gilt dann auch fiir die vielzitierten Riick-
stinde in Boden, Wasser, Luft und damit in den Nahrungsmitteln.

Den «Null-Riickstand» gibt es nicht, weist doch die Analytik auch noch die
Spur einer Spur nach. Null bleibt eine theoretische Grofse, der man sich zwar
ndhern, die man aber niemals ganz erreichen kann. Bild 1.2 zeigt anschaulich die
Konzentrationsangaben im Ultraspurenbereich. Der reinste Stoff, den man heute
herstellen kann, ist Silizium. Trotz aufwendiger Zonenschmelzverfahren erreicht
man bestenfalls eine Reinheit mit 10° Fremdatomen pro cm?®. Das entspricht,

Beispiel:
Der Gehalt eines Wirfelzuckers (2,7g),
aufgeldst in jeweils:

1 Prozent ist 1 Teil 1 ppb (part per billion)
von hundert Teilen ist ein Teil von

\s’ ks’ 1 Milliarde Teilen
10 Gramm '\Iﬁﬂ'lﬁ‘

pro Kilogramm 1 Mikrogramm
0,27 Liter pro Kilogramm

2,7 Millionen Liter
10 g/kg
0,000 001 g/kg

1 Promille ist 1 Teil 1 ppt (part per trillion)
von tausend Teilen ist ein Teil von )

1 Billion Teilen Talsperre bei Attendorn
1 Gramm
pro Kilogramm 1 Nanogramm

2,7 Liter pro Kilogramm Bigge
1 gk . .
g/kg 0,000 000 001 g/kg 2,7 Milliarden Liter

1 ppm (part per million) 1 ppq (part per quadrillion)
ist 1 Tell ist ein Teil von
von 1 Million Teilen 1 Billiarde Teilen Starnberger See
1 Milligramm 1 Pikogramm

pro Kilogramm

pro Kilogramm

0,001 g/kg 0 O
2700 Liter 0,000 000 000 001 g/kg 2,7 Billionen Liter

Bild 1.2 Veranschaulichung von Konzentrationsangaben
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