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Material 

On the Analysis of  Trace Elements in Biological Material. It is known, that numerous trace elements can catalyse 
or inhibit biological processes. Precice studies of their complex interactions require ever lower detection limits 
and greater reliability in the analytical procedures for the elements bonded in various forms. These analytical 
problems and current limitations of the trace analytical techniques can be demonstrated by the example of the 
elements selenium and mercury. The greatest problems lie in the systematic errors inherent in the methods, 
which are not easily eliminated and increase the difficulty of the analytical measurement as the absolute amount 
of the element to be determined is decreased. In the mercury example, the highly troublesome way to obtain 
reliable results also in the very low concentration range is described and a recent developed emission spectro- 
metric method for ng and pg amounts of Hg in a microwave field with excited oxygen is proposed. 

Further possibilities for the dependable decomposition of organic matrices with acids and pure oxygen for the 
determination of environmentally relevant trace elements and current developments from the view point of 
multielement determinations are discussed. The trend of determination methods points in the direction of X-ray 
fluorescence analysis after chemical enrichment of the trace elements or solution emission spectrometry with HF 
or microwave excitation. 

Zusammenfassung. Die Erkenntnis, dab zahlreiche Spurenelemente biologische Vorgfinge stimulieren oder hem- 
men k6nnen, setzt heute zum genauen Studium dieser komplexen Wechselwirkungen immer nachweisstfirkere 
und zuverlfissigere Analysenverfahren fiir die Elemente in ihren verschiedenen Bindungsformen voraus. 
Diese analytischen Aufgaben werden am Beispiel der Elemente Selen und Quecksilber demonstriert, ebenso 
die derzeitigen methodischen Grenzen der Spurenanalyse. Die gr613ten Probleme bereiten systematische Fehler 
der Methoden, die nicht leicht aufzuspfiren sind und um so schwerwiegender die analytischen Aussagen belasten, 
je kleiner die zu bestimmenden absoluten Mengen der Elemente sind. Am Beispiel des Quecksilbers wird der recht 
mfihsame W e g z u  zuverlfissigen Daten auch in sehr niedrigen Konzentrationsbereichen beschrieben und 
eine neuentwickelte emissionsspektrometrische Bestimmungsmethode ffir ng- und pg-Mengen yon Hg in 
anorganischen und organischen Matrices nach Aufschlul3 mit im Mikrowellenfeld angeregtem Sauerstoff 
vorgestellt. 

Weiterhin werden M6glichkeiten zum zuverl/issigen Aufschlul3 yon organischen Matrices mit Sfiuren und 
reinem Sauerstoff zur Bestimmung umweltrelevanter Elementspuren ebenso wie aktuelle methodische Entwick- 
lungen unter dem Gesichtspunkt der Multielementbestimmung diskutiert. Der Trend der Bestimmungsmethoden 
weist in Richtung R6ntgenfluorescenzanalyse nach chemischer Anreicherung der Elementspuren bzw. L6sungs- 
emissionsspektrometrie mit HF- bzw. Mikrowellenanregung. 

Analyse von Spurenelementen in Biolog. Material. 

1. EinIeitung 

In die Untersuchungen biochemischer Vorg/inge in 
der belebten Natur wurden die Elemente fiber lange 

Plenarvortrag anl~iglich der Tagung ,,Biochemische Ana- 
lytik 76" 9.-13.4. 1976 in Miinchen. 

Zeit nur z6gernd einbezogen. Ein Grund hierffir war 
sicher ihre Analytik, die zun~ichst nur die Elemente 
zu betrachten erlaubte, die in relativ hohen Konzen- 
trationen Bestandteile von Lebewesen sind bzw. sich 
- in Organen und Drfisen angereichert - an Lebens- 
prozessen beteiligen. 
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Dagegen machte man sich zun/ichst nur wenig 
Gedanken fiber eventuelle Beziehungen der anderen 
Elemente zum Leben, die in verschiedenen - teil- 
weise nur sehr geringen - H/iufigkeiten unsere Erd- 
kruste aufbauen [15]. Viele von ihnen interessierten 
die Lebenswissenschaftler erst dann, wenn sie, vom 
Menschen zu h6heren Gehalten angereichert, Lebe- 
wesen appliziert wurden und nattirliche Gleichge- 
wichte st6rten. Dieser St6rung nahmen sich bevor- 
zugt Toxikologen und Gerichtsmediziner an. 

Erst in jfingster Zeit mugten wir alle erfahren, dal3 
die Wechselwirkungen dieser von uns immer stS.rker 
aus der Erdkruste in die Biosphfire transferierten 
Elemente - fiir die wir das sch6ne Wort ,,umwelt- 
relevant" geprfigt haben - wesentlich komplexer 
sind als ursprfinglich angenommen und zu~n schwer- 
wiegenden Problem unserer Zivilisation wurden. Lei- 
der kam diese Entwicklung so unerwartet rasch fiber 
uns, dal3 wir ihr von Tag zu Tag hilfloser gegenfiber 
stehen. So ist es zu verstehen, dab wir uns aus den 
verschiedensten Perspektiven heraus hektisch be- 
mfihen, diese unerfreuliche Situation zu meistern. 
Dies konfrontiert uns jedoch zunehmend mit neuen 
Problemen, die nicht zuletzt darin gipfeln, dab nun 
das aktivierte riesige interdisziplinfire Aufgebot unter 
grSl3ten Verst~indigungsschwierigkeiten leidet, die h/iu- 
fig mit der analytischen Sprache beginnen. 

Fragen wir jetzt: warum dieses Dilemma? 

Bei der Aufklfirung der /iul3erst komplexen Vor- 
gfinge, bei denen pl6tzlich viele Elemente gleich- 
zeitig - teilweise bis in Konzentrationsbereiche ihrer 
sehr niedrigen Allgegenwart - zur Diskussion stehen, 
werden analytische Forderungen gestellt, die hin- 
sichtlich ihres Umfanges und der analytischen Gfite bis 
an die Grenzen des methodisch MSglichen gehen. 
Mit anderen Worten, unsere Gesellschaft erwartet 
praktisch fiber Nacht, dab ihre Analytiker im weitesten 
Sinn des Wortes nur auf diesen Zeitpunkt hingear- 
beitet haben. Leider war dies aber ganz anders: 
Analytisches Denken wurde viele Jahrzehnte zurfick- 
gedrfingt zugunsten fast fiberall h6her bewerteten, 
produktiven oder konstruktiven Denkens. Ganz be- 
sonders darunter zu leiden hatte die Analytische 
Chemie, die in Lehre und Forschung wfihrend fiber 
20jfihriger Abwertung gegenfiber ihren chemischen 
Nachbardisziplinen alle die Grundlagen vernachlfis- 
sigen mul3te, die uns heute - vor allem in der 
Spurenanalyse - fehlen. Da niemand diese Entwick- 
lung voraussehen konnte, dfirfen wir heute nur die- 
jenigen tadeln, die trotz aller ~iul3erer Zeichen ein 
Auf und Ab in der Attraktivitfit der Wissenschaften 
nicht wahr haben wollen und - aus welchen Grfinden 
auch immer - noch auf den alten Stellenwerten 
beharren. Meine Absicht kann es deshalb nur sein, 

durch einige fundierte Beispiele aus der Spurenanalyse 
der Elemente etwas zum Nachdenken anzuregen. 

An den Beispielen der Elemente Se und Hg soll die 
derzeitige Situation der Spurenanalyse der Elemente 
belegt werden. Zun~ichst soll versucht werden, die 
heutigen Aufgaben der Analytik aus strategischer 
Sicht abzugrenzen. Folgerichtig muf3 sodann auf 
die analytische ReMit/it eingegangen und der mfihsame 
Weg skizziert werden, den man zur fJberbrtickung 
der grogen Kluft zwischen Wunschdenken und Praxis 
leider gehen mul3. Diese Darlegungen weisen schliel3- 
lich eindeutig auf die Frage: ,,Wie soll es weiter- 
gehen?" - und somit zum letzten Teil meiner 
Betrachtungen, der der kfinftigen Entwicklungen ge- 
widmet sein wird. 

2. Die strategische Bedeutung der 
Elemen t-Spurenanalyse 

Zun~ichst aber zum Beispiel 1, zum Selen: 
Seine biochemische Geschichte veranschaulicht 

- wie die keines anderen Spurenelementes - den 
Wandel in der wissenschaftlichen Anschauung und 
1/il3t die Komplexizit~it biochemischer Vorgfinge deut- 
lich erkennen [6]. 

Bereits 1842 wurde die Toxicitfit des Selens bei 
Tieren nachgewiesen. Die Selenose - die chronische 
Selenvergiftung - machte deutlich, dal3 Selen und 
seine anorganischen und organischen Verbindungen 
starke Gifte sind, wenn sie in Gehalten > 5 ppm fiber 
1/ingere Zeitr/iume inkorporiert werden [24]. So prfigte 
ausschliel31ich die Giftigkeit des Selens viele Jahre 
seine Rolle in der Biochemie. 1943 kam der Verdacht 
auf, dab Selen auch krebserregend sein k6nne. Damit 
verstfirkte sich sein unheilvolles Image, das ihm heute 
noch unbewiesen anlastet. Erst 1957 wechselte die 
Szenerie, als Schwartz u. Flotz entdeckten, dab ihm 
auch die Eigenschaften eines essentiellen Spuren- 
elementes zugeschrieben werden mfissen. 

Selenmangel ruft, wie jetzt beobachtet wurde, die 
gleichen Erscheinungen hervor, wie Vitamin E-Man- 
gel. Der synergetische Zusammenhang zwischen bei- 
den Stoffen liel3 gemeinsame physiologische Ursachen 
vermuten. Dies aktivierte die Selenforschung jetzt 
unter umgekehrten Vorzeichen. Zuwenig Selen und/ 
oder Vitamin E in der Nahrung ffihrt zum Tod von 
Neugeborenen bei Tieren und auch Menschen. Erst 
kfirzlich konnte nun nachgewiesen werden [5,26], 
dab ein Enzym, die Glutathionperoxidase (GSH- 
Peroxidase) stSchiometrische Mengen Selen enthfilt 
und das Selen ein essentieller Bestandteil eines wich- 
tigen Enzyms ist. Dies 1/iBt den Schlul3 zu, dab 
Selenmangel die physiologische Funktion der GSH- 
Peroxidase hemmt und erkl/irt die pathologischen 
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Befunde bei Se-Difit, die auf oxidative Zerst6rung 
von Zell- und Organmembranen zurfickzuffihren sind. 

Eine weitere, erst kfirzlich gemachte Beobachtung 
spricht ffir die notwendige Gegenwart geringer Se- 
Gehalte: Selen bindet toxische Schwermetalle in 
Organismen, z.B. Hg, Ag, Cd und vielleicht auch 
Pb [4, 11,13]. Doch weil3 man noch so gut wie nichts 
fiber die f6rderlichen Konzentrationen und den 
Mechanismus der Maskierung, der vermutlich fiber 
inerte Selenide oder auch Selenite ffihrt. Andere Be- 
obachtungen lassen jetzt sogar anticancerogene Wir- 
kungen des Selens erwarten [14]. Damit zeichnet sich 
ftir den Analytiker ein sehr unbehagliches Geffihl ab: 
Die Grenzkonzentration der Toxicit/it des Selens und 
seine Mindestkonzentration als essentielles Spuren- 
element liegen vermutlich nicht viel mehr als 2 Gr66en- 
ordnungen auseinander, wenn man dem neuesten 
Stand der Selenforschung Glauben schenken darf. 

Gleich zum zweiten Beispiel, das eng mit der Selen- 
problematik zusammenh/ingt: 

Es bertihrt kurz die nicht weniger aktuelle umwelt- 
relevante Biochemie des Quecksilbers, dessen Giftig- 
keit und biologische Wirksamkeit die Gemfiter schon 
seit dem Altertum bewegt. Wie alle chemischen Ele- 
mente ist es allgegenw/irtig, wenn auch nur in sehr 
niedrigen Konzentrationen [3,23]. Ganz besonders 
interessieren jedoch seine mobilen Phasen: der Metall- 
dampf und bestimmte metallorganische Verbindungen 

- die Formen, in denen letztlich alles anthropogene 
Hg in unserer Biosphfire angereichert wird. Durch 
ein grobes Beobachtungsraster gesehen, kann diese 
Tatsache zur Prophezeihung katastrophaler Folgen 
verleiten: Allein die Hg-Menge, die durch Verbren- 
nungs- und Erhitzungsprozesse aus unseren Roh- 
stoffen in die Atmosphfire gelangt [19], wfirde aus- 
reichen, binnen weniger Generationen alles Leben in 
hochtechnisierten Gebieten auszul6schen. Es lfiBt sich 
heute zwar eine erhebliche Anreicherung des Hg in 
unseren KulturbOden feststellen (Abb. 1), aber man 
darf trotzdem mit gro6er Wahrscheinlichkeit be- 
haupten, dab diese Gefahr sich nicht so schnell ein- 
stellen wird. Der grOl3te Teil des Quecksilbers wird mit 
verhfiltnismfi6ig kurzer Halbwertszeit wieder in bio- 
logisch inaktiver Form festgelegt, z.B. als praktisch 
unl6sliche Verbindungen (HgSe, HgS usw. [27]). 
Ausnahmen treten allerdings immer dann auf, wenn 
in Ermangelung antagonistischer Reaktionspartner 
(z. B. Se und S) naturgegebene Gleichgewichte stark 
gest6rt werden [20, 27] (bei den japanischen Unf/illen 
in der Minamata-Bucht z.B. durch Anreicherung yon 
hohen Hg-Gehalten in biologisch aktiver Form, z.B. 
als Methylquecksilber, in der Nahrungskette). 

Dieses Beispiel weist auf die Rolle des Analytikers 
hin, die Gesellschaft vor einer fibertriebenen Umwelt- 
hysterie bewahren zu helfen. 
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Abb. 1. Quecksilbergehalte in verschiedenen Bodentypen 
(Ba = Basalt; SchT = Schieferton; MeT = Mergelton; 
Kst = Kalkstein; L6 = LOB; Sst = Sandstein) und Boden- 
profilen aus dem Gebiet des Schwarzwaldes nach E. Schlich- 
ting und G. T61g, unver6ffentlicht. Das Quecksilber ist in den 
A-Horizonten (obere Bodenschichten) stark angereichert 

Im speziellen Fall der Hg-Problematik liefert die 
Bestimmung der Gesamtquecksilbergehalte im Rah- 
men der Umweltfiberwachung ein v611ig falsches 
Bild. Das Hg mul3 zusfitzlich in seine biologisch 
verschieden wirksame Substanzklassen (z. B. metal- 
lische, ionogene, metallorganische) aufgeschliisselt 
werden. Auch mfil3ten die Gehalte antagonistischer 
Elemente (z. B. Se) berficksichtigt werden, die - wenn 
in fiberst6chiometrischer Menge vorhanden - den 
gr66ten Teil des in die Biosphfire emittierten Hg 
fixieren. Diese prinzipiellen Erwfigungen sind jedoch 
nur ein Teil der Schwierigkeiten, die den Analytiker 
z.Z. tangieren. Viel schwerwiegender und bedenk- 
licher scheinen mir diejenigen, die sich leider bereits 
bei der Bestimmung des Gesamtgehaltes des Hg er- 
geben. Ich werde gleich darauf zurfickkommen. 

Nach dieser Skizzierung zweier biochemischer Pro- 
blemstellungen aus der Ffille der m6glichen, die die 
analytischen Aufgaben eindeutig zu formulieren er- 
lauben, miissen wir jetzt fragen, ob sie auch gel6st 
werden k6nnen ? 

Bei der Beantwortung dieser Frage scheiden sich 
allerdings die Geister in zwei Lager: in das der 
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,,Datenoptimisten" und das der ,,Datenpessimisten" 
- fiberspitzt ausgedrfickt. Die einen berufen sich auf 
bew/ihrte Analysenmethoden, wie sie ja schon von 
vielen Ger/iteherstellern angepriesen werden und se- 
hen keinerlei Probleme in ihrer Handhabung. Die 
anderen argumentieren, dab man dieser kommerziali- 
sierten Analytik keinesfalls trauen darf, zumindest 
nicht in speziellen F~illen, da mfiBte man erst noch 
leistungsf/ihige Methoden ausarbeiten. 

Jeder erfahrene Spurenanalytiker hat jedoch lgngst 
gelernt, daB er sich im ppb-Bereich unm6glich so 
absichern kann, daB er jedem Vorwurf der Unzu- 
1/inglichkeit entgeht. Deshalb schadet dem Spuren- 
analytiker nichts mehr, als Mangel an Selbstkritik. 
Mit diesem Zweckpessimismus ist die Partei des 
Moderators, dessen Rolle zu fibernehmen, ich bier 
dankenswerterweise gebeten wurde, bereits eindeutig 
bestimmt. Man darf nicht vergessen, dab die pl6tzlich 
einsetzende und st/indig wachsende Nachfrage nach 
analytischen Daten und die sprunghafte Verlagerung 
der Probleme in den Spurenbereich - teilweise bis 
and die Grenzen des fiberhaupt M6glichen - unbe- 
dingt neue kritische Diskussionen fiber Qualitfits- 
begriffe yon Analysendaten in diesem erweiterten 
Bereich erforderlich machen. Aus einem grol3en Ange- 
bot von Beispielen, die diese Notwendigkeit leider 
allzu deutlich dutch Ergebnisse von Ringuntersuchun- 
gen auf nationaler und internationaler Ebene belegen, 
m6chte ich nur den einen Fall - Quecksilber - 
herausgreifen. 

3. ,,Richtige" Analysenergebnisse 

Bei einer Ringuntersuchung zur Bestimmung nied- 
riger Hg-Gehalte in einer Milchpulverprobe, an der 
sich fiber 10 leistungsffihige Laboratorien beteiligten, 
streuten die Ergenisse zwischen 0,5 und 136ppb 
(Tabelle 1). Jedes Laboratorium konnte mit verh/ilt- 
nismfiBig befriedigenden Standardabweichungen auf- 
warten. So erwartete man auch in diesem Fall, dab 
nach den Gesetzen der Fehlerstatistik der arith- 
metische Mittelwert des Kollektivs von 35 ppb dem 
,,wahren" bzw. ,,richtigen" Gehalt sehr nahe kommen 
mfiBte. Es konnte aber eindeutig gezeigt werden, dab 
der niedrigste Wert von 0,5 ppb dem richtigen am 
ehesten entspricht. 

Er wurde mit drei unterschiedlichen Methoden 
fibereinstimmend gefunden, bei deren Entwicklung 
man sich bemtiht hatte, alle systematischen Fehler 
zu finden und m6glichst niedrig zu halten. Bei einer 
fiblichen statistischen Auswertung w/ire jedoch gerade 
dieser Weft - als ein sehr unwahrscheinlicher - 
einem AusreiBertestverfahren zum Opfer gefallen. Es 
mug abet sehr ausdrficklich darauf hingewiesen wer- 
den, dab diese Problematik der Richtigkeit yon Aria- 

Tabelle i. Quecksilber-Ringuntersuchung des Arbeitsaus- 
schusses ,,Umweltschutz-Analytik" im Chemikerausschul3 
der GDMB. r--q Dieser Weft liegt dem wahren Gehalt am 
nS.chsten 

Mittelwerte Gesamt-  Standard-  Variations- 
der mittelwert abweichung koeffizient 
Laboratorien 
[ppb] [ppb] [ppb] [%] 

lO 
1 

100 
8 

10 
44 

1,4 
50 
11 

136 
54 

35,5 44 124 

lysenergebnissen bei h6heren Gehalten schnell zu- 
rficktritt. 

Reproduzierbare Ergebnisse garantieren in der 
Spurenanalyse also nicht unbedingt auch ihre ,,Rich- 
tigkeit". Der EinfluB der ,,systematischen" Fehler, 
die die Richtigkeit der Analysendaten beeintrfich- 
tigen, kann also - abh/ingig von der Methode, der 
Matrix und den Elementspuren - ab einer bestimm- 
ten Grenze der Gehalte nach unten (etwa < 1 ppm) 
so fiberhandnehmen, dab es sogar unsinnig werden 
kann, Ergebnisse statistisch optimieren zu wollen, 
da u.U. die wichtigste Voraussetzung daftir - die 
Gfiltigkeit einer Normalverteilung der Fehler - gar 
nicht vorhanden ist [21]. Solche Ergebnisse, bei 
denen Unterschiede von 1 Gr6Benordnung bei der 
Bestimmung des Hg-Gehaltes im unteren ppb-Bereich 
einer ,,umweltrelevanten Matrix" heute noch toleriert 
werden mfissen, stimmen besonders nachdenklich, 
wenn man sie auf die anfangs angedeutet Problematik 
der wesentlich difl'erenzierten Betrachtung des bio- 
chemischen Hg-Kreislaufes projeziert, bei der nun 
auch noch die verschiedenen Bindungsformen des Hg 
unbedingt zu berficksichtigen sind. 

Beim Selen liegen die Verh~iltnisse nicht wesentlich 
anders, wenn wir uns vergegenw/irtigen, dab z.B. 
nach der neuen Trinkwasserverordnung - die im Falle 
Selen sicher nicht den neuesten Erkenntnissen ge- 
recht wird - ffir Verfahren zur Bestimmung von 
Selengehalten um 8 ppb - der zuverlfissigen Grenz- 
konzentration - eine Schwankungsbreite der Fehler 
von nut 30 % zugelassen wird [22]. 

Es ist sicher nicht erforderlich, diese hier ange- 
sprochene Problematik noch mehr zu vertiefen. 
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Fragen wir gleich: ,,Welche Chance haben wir Ana- 
lytiker, die Qualit/it solcher analytischer Informa- 
tionen, die weitreichende Konsequenzen haben kann, 
zu verbessern ?" 

Zunfichst mug man die Antwort bei den systema- 
tischen Fehlern suchen, die - wie heute bekannt - 
um so mehr als Ursache schwerwiegender Diskre- 
panzen in Frage kommen, je niedriger der zu bestim- 
mende Gehalt eines Elementes ist. 

4. Systematische Fehler als Ursache falscher Ergebnisse 

Die Fehlerquellen sind vielschichtig und verteilen 
sich jeweils fiber das gesamte Analysenverfahren yon 
der Probennahme bis zur Auswertung der Analysen- 
daten [16, 17]. 

Bei direkten instrumentellen Verfahren, z.B. bei 
der instrumentellen Aktivierungsanalyse (IAA), Fest- 
k6rpermassenspektroskopie (FMS), Emissionsspek- 
tralanalyse (OES) oder R6ntgenfluorescenzanalyse 
(RFA) [21], treten sie bevorzugt bei der Probenvor- 
bereitung und beim Anregungsvorgang auf, weniger 
bei der spektralen Trennung der Signale oder ihrer 
Detektion. Eine weitere schwerwiegende systema- 
tische Fehlerquelle ist die Eichung all dieser Relativ- 
verfahren mit genau analysierten Standardproben, die 
in diesen Ffillen fast nie zur Verffigung stehen. 

Bei den zwar einfacher zu eichenden L6sungs- bzw. 
sog. Verbundverfahren, wie z. B. bei der AAS oder bei 
voltammetrischen Verfahren [21] treten aber neue, 
anders geartete Fehlerquellen auf durch die erforder- 
lichen Aufschlug-, Trenn- und Anreicherungsopera- 
tionen, die vor allem auf Elementblindwerten aus 
Luft, Reagentien und Gerfitematerialien, auf Wech- 
selwirkungen oder kleinen zu bestimmenden Absolut- 
mengen (ng- und pg-Bereich) in Gasen und L6sungen 
an Phasengrenzflfichen (Adsorption, Desorption, Ver- 
flfichtigung u.a.) beruhen und die mit niedriger wer- 
denden Elementkonzentrationen exponentiell wirk- 
sam werden. 

Es wfire ein sehr zeitraubendes Unternehmen, sie 
alle beschreiben zu wollen, dazu sind Verallgemeine- 
rungen sehr gef/ihrlich, da von Fall zu Fall andere 
Parameter und St6rungskombinationen zu berfick- 
sichtigen und Extrapolationen die gr613te Fehlerquelle 
sind. 

Zun/ichst jedoch einige M6glichkeiten der Erken- 
nung von systematischen Fehlern [17]: 

Man untersucht z.B. eine sorgf/iltig ausgew~ihlte 
Probe nach mindestens zwei oder drei verschiedenen 
Verfahren mit verfahrenstechnisch unterschiedlichen 
systematischen Fehlerquellen. Oder man kann ge- 
staffelte Einwaagen der gleichen Probe analysieren 
bzw. der Probe definierte, ebenfalls gestaffelte Mengen 

des Elementes in Form von Standardl6sungen zu- 
setzen. 

Der systematische Fehler kann auch radiochemisch 
kontrolliert werden, wenn ein radioaktives Nuklid 
mit megtechnisch geeigneter Strahlungsenergie und 
Halbwertzeit des zu bestimmenden Elementes zu- 
gfinglich ist. 

Die beste L6sung ffir die Ausschaltung der syste- 
matischen Fehler ist es, das Verfahren von vorn- 
herein so zu optimieren, dab die Fehler so klein wie 
irgend m6glich sind. Die umfangreichen statistisch 
signifikanten Ausbeutebestimmungen zur Uberprfi- 
fung der einzelnen Analysenschritte sind zwar recht 
m/ihevoll, lohnen sich aber immer. Wenn irgend 
m6glich, wird man sich dabei radiochemischer Tracer- 
methoden bedienen. 

In der Praxis der ppb-Spurenanalyse kommt man 
in den meisten Ffillen nur durch Kombination dieser 
verschiedenen Methoden zum Ziel. 

Im folgenden sollen die wichtigsten systematischen 
Fehlerquellen etwas eingehender beschrieben wer- 
den: 

Elementblindwerte m6glichst klein und konstant 
zu halten, ist mit Abstand das schwierigste Problem 
in der extremen Spurenanalyse. Die Tatsache, dab 
praktisch jedes Element in jeder Substanz, jedem 
Wirkstoff - selbst wenn sie komplizierten Reinigungs- 
prozessen unterworfen wurden - allgegenw/irtig ist 
und ab bestimmten Grenzkonzentrationen sich als 
Element-Blindwert bemerkbar macht, begrenzt somit 
in einem vorgegebenen System das Nachweisverm6gen 
einer spurenanalytischen Methode. In grober erster 
N~iherung kann geschlossen werden, dab sich der 
Blindwert eines Elementes um so einfacher beherr- 
schen l~igt, je geringer dessen prozentuale H~iufigkeit 
in der Erdkruste ist [15]. 

Die Laboratoriumsluft jedoch kann neben den 
besonders h/iufig auftretenden Elementen noch viele 
Elemente u.U. - je nach der Vorgeschichte des La- 
bors - stark angereichert enthalten, ganz besonders 
jedoch der Laboratoriumsstaub. 

Die Entwicklung der Hochleistungs-Schwebestoff- 
Filter ist aber heute soweit fortgeschritten, dab ganze 
Rfiume von Staubteilchen weitestgehend freigehalten 
werden k6nnen [18,21]. 

Weit komplexer werden die Verhfiltnisse bei gas- 
f6rmigen Verunreinigungen in der Luft, die sich nicht 
abfiltern lassen. Da das Hg zu ihnen z~ihlt, das in der 
Laboratoriumsluft zudem besonders stark angerei- 
chert sein kann, ffihrt es leicht zu unkontrollierbaren 
Blindwerten und Kontaminationen von Proben, Ge- 
r~iteoberftfichen und Reagentien (Tabelle 2), auf die 
in erster Linie die vorhin beschriebenen, starken 
Streuungen der Ergebnisse der Ringuntersuchungen 
zurfickzuftihren sind. 
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Die kommerziellen reinsten Reagentien genfigen 
oft kaum noch den Anspr/ichen der extremen Spuren- 
analyse, ihre erzielbaren Reinheitsgrade liegen im 
unteren ppb-Bereich. Es gibt fiberhaupt nur noch 
wenige Reagentien, die sich wie Wasser, Salzsfiure, 
FluBs/lure und Salpetersfiure verh~iltnismfiBig leicht 
sehr rein darstellen lassen. Es sind von Fall zu Fall 
erst sehr aufwendige Reinigungsverfahren zu ent- 
wickeln [18]. 

Tabelle 2. Kontamination yon Oberflfichen verschiedener Ma- 
terialien durch Quecksilber beim Lagern an Luft [20] 

Exponiertes Expositionsort 
Material 

Exposi- Aufge- 
tions- nom- 
dauer mene 

Queck- 
silber- 
menge 

[h] [ng] 

Bodenprobe a Laboratorium (ohne 
Luftbewegung/ 
statisch) 45 

Reinstraum (Luftdurch- 
satz 20 m3/min) 45 

Goldpl/ittchenb Laboratorium (statisch) 6 

Reinstraum (Luftdurch- 
satz 20 m3/min) 6 

Reinstraum (clean bench) 6 

Reinstraum (Besucher) 14 

Laboratorium (statisch) 14 

Laboratorium (statisch) 46 

Glas b Laboratorium (statisch) 6 

2 

4 

2,8 

3,6 

3,5 

32 

10 

36 

0,5 

" 100 mg aufca. 5 cm 2 verteilt. 
b i cm 20berfl/iche. 

Adsorptionseffekte. Die Verluste durch Wechsel- 
wirkungen sehr verdfinnter Analysenl6sungen mit 
den Oberflfichen der Aufbewahrungsgef~iBe liegen 
gr6BenordnungsmfiBig bei ] 0  - 9  - -  10 -12 Mol/cm 2 
Oberfl/iche. Eine Vielzahl von Parametern ist dabei 
zu berticksichtigen, wie Art des GeffiBmaterials, 
Ionenart, Ionenkonzentrationen, pH-Wert, weitere 
L6sungspartner, Temperatur, Kontaktzeit und nicht 
zuletzt die Beschaffenheit der Oberflfiche und ihre 
Vorbehandlung. Wiederum am Beispiel des Hg lassen 
sich diese Effekte besonders gut demonstrieren 
(Abb. 2). Ausschalten kann man sie, wenn man die 
Oberflfiche von Fall zu Fall speziell konditioniert 
oder - wie hier - komplexierende Reagentien 
schon bei der Probennahme der L6sung zusetzt. 
Entsprechende Untersuchungen sind also unbedingt 
bei jeder Ausarbeitung spurenanalytischer Verfahren 
mit einzubeziehen [21]. 

Aus gleichen Grfinden ist auch die Konstanthal- 
tung des Titers bei der Aufbewahrung sehr verdfinnter 
Standard- und Mal316sungen problematisch. Die 
gfinstigsten Aufbewahrungsbedingungen sind von Fall 
zu Fall vorher zu untersuchen. Die vielseitigen Wech- 
selwirkungen von verdfinnten Ionenl6sungen mit den 
verschiedenen Behfiltermaterialien, die bei L6sungs- 
konzentrationen < 10 .6 M zunehmend ins Gewicht 
fallen, sind derart komplex, dab auch hier dringend 
vor irgendwelchen Verallgemeinerungen gewarnt wer- 
den muB. Aus diesem Grund sollte man z.B. bei 
Dosierung von Elementgehalten im ng- bzw. pg- 
Bereich immer L6sungen verhfiltnismN3ig hoher Kon- 
zentrationen, z.B. 10 .4 - 10 -s M Standardl6sungen 
im gl-Bereich mit Ultramikrobiiretten abmessen [19]. 

All diese Erfahrungen, die dem Radiochemiker 
schon lange bekannt sind, werden leider nur langsam 
Allgemeingut des Spurenanalytikers. 

Aber auch die Konditionierung einer Oberfl/iche 
kann sehr problematisch werden, wie Abbildung 3 

i 3,o 

~E 2,5. 

2.o 
8 

,r 
1,0. 

8 

qS- 

x 

ohne Ko mplexbildner( Fioloxglas ) 

�9 ohne Komplexbi{dner(PTFE) 

o Zusatz:qlrng/ml KJ (Fiolc~glc~) 

Zuscltz:0,1mg/ml KJ (PTffE) 

o i 2 ~ ~ s 
Zeit  { h } > 

Abb.2. Verluste yon Quecksilber aus wfil3rigen L6sungen (0,5 N HNO3, 2 ppb 2~ durch Adsorption an PTFE und 
Fiolaxglas mit und ohne Zusatz yon Komplexbildnern 
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Abb. 3. Verfinderung der effektiven Oberflfiche von PTFE bei Behandlung mit konz. HNO3 bei ca. 170 ~ in einem Druckgeffil3. 
Links: unbehandelt (ERM: 3000fachvergr613ert). Rechts: nach HNO3-Behandlung (ERM: 1000fach vergr6Bert) 
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Abb. 4. Verfltichtigung von Quecksilber aus wfil3rigen L6sungen. (0,5 N HNO3, 2 ppb =~ PTFE-GefSJ3, 1,5 cm 2 Fltissig- 
keitsoberflfiche ohne Bewegung bei 20 ~ C) 

yon PTFE-Oberflfichen unter einem Rasterelektronen- 
mikroskop zeigt: die eine Teflonoberflfiche, jung- 
frfiulich (ERM: 3000fach vergr6Bert), und die an- 
dere nach mehrfacher Behandlung mit konz. HNO3 
bei ca. 170~ unter Druck (ERM: 1000fach ver- 
gr613ert). 

Da kein Werkstoff chemisch indifferent ist - wie 
eben am PTFE demonstriert - ,  tiberlagern sich den 
normalen Adsorptionseffekten an der Oberfl~iche 
chemische Reaktionen, die vor allem bei Tempera- 
turen > 200 ~ beachtlichen Umfang annehmen k6n- 
hen. 

Adsorptions- und Desorptionseffekte treten selbst- 
verstfindlich auch bei allen Filtrationsoperationen 
auf. Am geringsten sind sie bei PTFE-Membran-  

filtern, die seit jtingster Zeit zur Verftigung stehen. 
Sie st6ren aber auch oft Ionenaustausch- und andere 
Trennverfahren mit festen Phasen. Bei Fltissig-Fltissig- 
Verteilungsverfahren lassen sie sich erst mit speziellen 
Techniken weitestgehend ausschalten [19]. 

Verfliichtigungen sind ebenfalls oft Ursachen schwer- 
wiegender systematischer Fehler, besonders dann, 
wenn man nicht mit ihnen rechnet. Auch stark ver- 
dtinnte L6sungen yon Hg, Se, As z.B. k6nnen nur 
unter ganz speziellen Vorkehrungen verlustlos ein- 
gedampft werden (vgl. Abb, 4). 

Gerade beim Hg mul3 auch berficksichtigt werden, 
dab es als Metalldampf bereits bei Zimmertemperatur 
leicht durch Plastikfolien diffundiert, wobei die Ge- 
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1 Rotameter 
2 Gasreinigung 
3 Aufschlurlgef~a aus Quarz 
/. Probenhalterung 
5 Quarzwolle 
6 Goldnet z 
7 Heizspirale 
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8 Dreiwegehahn 
9 QuarzrohrkOvette 

10 Hohlraumresonator 
11 MikroweUengenerator 
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14 Spektrometer 
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Abb. 5. Funktionsschema einer Apparatur zur emissionsspektrometrischen Bestimmung von Hg-Gehalten _> 0,05 ppb in 
anorganischen und organischen Matrices. Ein Mikrowellengenerator mit zwei Entladungsrfiumen erm6glicht die Kombination 
eines Aufschlusses der Probe durch im Mikrowellenfeld angeregten Sauerstoff mit der Bestimmung des Hg durch Anregung in 
einem mikrowelleninduzierten Argonplasma 

fahr, dab durch die Laboratoriumsluft, die oft relativ 
hohe Hg-Konzentrationen aufweist, eine in Plastik- 
folien verpackte Probe bei der Lagerung Hg aufnimmt, 
bedeutend gr613er ist, als dab sie Hg an die Luft ver- 
liert. Hierdurch k6nnen Proben mit Hg-Gehalten im 
ppb-Bereich um Gr6Benordnungen kontaminiert wer- 
den. 

Durch chemische Umsetzungen bedingte Fehler: 
Bekannte Beispiele sind Wertigkeits/inderungen durch 
Oxidation oder Reduktion (z. B. durch Staub, Plastik- 
material), durch bakterielle Umsetzungen $2-/SO~ -) 
oder photochemische Reaktionen. 

Ein weiteres Beispiel sind F/illungsaustauschreak- 
tionen z. B. beim Hg (Zementation an unedleren Metal- 
len oder chemische Wechselwirkungen an Schlauch- 
oberfl/ichen mit anderen Elementen wie C1 bei PVC 
oder Sb bei rotgef/irbtem Gummi u.a.). Noch viel 
zu wenig bekannt und untersucht sind auch chemische 
Umsetzungen beim Anregungsvorgang einer Probe 
z. B. bei der optischen Emissionsspektralanalyse (OES) 
oder bei der AAS mit flammenloser Atomisierung [17]. 

5. Wie lassen sich systematische Fehler ausschalten ? 

Optimal w/ire es, alle Schritte eines mehrstufigen 
Verbundverfahrens, also ProbenaufschluB, Abtren- 
nung der Elementspuren und ihre Bestimmung in 
einem geschlossenen System mit mSglichst kleiner 
Oberfl/iche aus indifferenten Werkstoffen bei m6g- 
lichst niedriger Temperatur ablaufen zu lassen. Dabei 

darf nur ein Minimum leicht zu reinigender Rea- 
gentien verwendet werden. Verflfichtigungen sind zu 
unterbinden, oder so zu leiten, dab sie quantitativ 
verlaufen und die verfltichtigten zu bestimmenden 
Elemente quantitativ aufgefangen werden k6nnen 
und bei der Anreicherung bzw. Abtrennung und der 
Bestimmung, gasf6rmig bleiben [18]. 

In diesem Zusammenhang ist das Prinzip der 
Verdampfungsanalyse, das auf Bunsen zuriickgeht 
und von Geilmann in den 50er Jahren in die Spuren- 
analyse eingefiihrt wurde, immer noch - wenn an- 
wendbar - unfibertroffen. (Die flfichtigen Elemente 
bzw. ihre flfichtigen Verbindungen werden bei ent- 
sprechenden Temperaturen durch einen Trftgergas- 
strom von den nicht flfichtigen Matrixelementen abge- 
trennt) [18]. 

Bei der Bestimmung leicht fltichtiger Elemente 
(z. B. von Hg), traten zunfichst groBe Probleme auf, 
da eine vollst/indige Kondensation des Hg aus dem 
Tr/igergasstrom im ng- und pg-Bereich nicht gelang; 
sie sind jedoch in jtingster Zeit gel6st worden: Die 
Methode erlaubt nun, 0 .05ngHg  in anorga- 
nischen und organischen Matrices zuverlfissig zu er- 
fassen. Bei Probenmengen um 1 g lassen sich also 
noch 0,05 ppb nachweisen, Gehalte die schon weir 
unterhalb der Allgegenwartskonzentration des Hg 
liegen. 

Durch umfangreiche systematische Untersuchungen 
mit Hilfe von Radiotracern (2~ konnte die Rich- 
tigkeit des Verfahrens belegt werden. Die Probe 
(max. 1 g) wird in einem Quarzgef/i6 (3 in Abb. 5) 
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mit im Mikrowellenfeld aktiviertem Sauerstoff lang- 
sam verascht. Das mit den Verbrennungsprodukten 
freigesetzte Hg wird an einer kleinen S/iule aus Gold- 
gaze (6) durch Amalgambildung zurfickgehalten. Die 
Ausbeute betrfigt bei Mengen _> 50 pg > 97 %. Durch 
Aufheizen der Sfiule im Argonstrom wird das auf dem 
Gold gesammelte Hg in die Quarzcapillare (9) tiber- 
ftihrt. In ihr wird das Argon durch einen 2. Mikro- 
wellenresonator angeregt und das emittierte Hg- 
Licht (253,7 nm) integrierend photometriert [8]. 

Diese enge Kopplung des Prinzips der Verdamp- 
fungsanalyse mit sehr nachweisstarken Detektoren 
erm6glicht, noch eine Anzahl weiterer Elemente, z.B. 
Se [10] abet auch Te, As, Sb, Bi, T1, B und Si in 
anorganischen und organischen Matrices in Konzen- 
trationsbereichen zu bestimmen, die mit den konven- 
tionellen Techniken wegen zahlreicher systematischer 
Fehlerquellen nicht mehr erfaBt werden k6nnen, wo- 
rauf leider nicht nfiher eingegangen werden kann. 
Welche optimalen methodischen M6glichkeiten er- 
geben sich fiir die Bestimmung der Elemente, bei 
denen sich die Einzeloperationen eines Verbundver- 
fahrens nicht in der eben aufgezeigten idealen Weise 
des geschlossenen Systems verbinden lassen, was 
leider fiir die meisten Elemente (z. B. Cu, Cd, Pb, Te, 
Mo, V) zutrifft ? 

Wir erhalten zusfttzlich weitere systematische Feh- 
ler beim l~lberffihren der Elemente von einem System 
ins andere und auch die meisten Operationen, die der 
eigentlichen Bestimmung der Elemente vorgeschaltet 
werden mtissen, wie z.B. Mineralisieren, Einengen, 
Ausschiitteln, Mitf/ilten oder andere Trennverfahren 
sind fehlerbehafteter. Hier k6nnen ebenfalls nur neue 
Techniken weiterhelfen. Ein wesentlicher Gesichts- 
punkt ist dabei, z.B. alle Operationen nach M6glich- 
keit wenigstens im gleichen GeffiB durchzuftihren. 
Dies konnte bereits in mehreren Ffillen mit guter 
N~herung verwirklicht werden, wie die beiden folgen- 
den M6glichkeiten zeigen sollen: Schon seit einigen 
Jahren haben sich zum Mineralisieren von orga- 
nischen Proben Aufschltisse in Druckgef/iBen aus 
PTFE z.B. mit Salpetersfiure bew/ihrt (geringe syste- 
matische Fehler). Bei dieser Operation k6nnen weder 
fliichtige Elemente (z. B. Hg, Se, As, J) verloren gehen, 
noch Blindwerte eingebracht werden. Bei zweck- 
mfiBiger Konstruktion solcher Aufschlugbomben [21] 
lassen sich dann auch alle weiteren Anreicherungs- 
operationen im gleichen PTFE-Gef/i6 fast frei von 
systematischen Fehlern durchfiihren [9,19]. 

Auch eine zweite Anordnung - eine Weiterent- 
wicklung eines schon frfiher beschriebenen Prinzips 
[12] - gew/ihrt diese Vorteile (Abb.6). Mit ihr 
k6nnen Probenmengen bis zu 2 g in reinem Sauer- 
stoff bei geringster Oberflfiche der Apparatur nach 
Zfindung durch einen IR-Strahler verbrannt werden. 

l i2 flOssig 

K~Jhiwasser 

N2,-.... 

Probenhalterung 

\ 02 

Halogenlampe 

l 
5cm 

Abb. 6. Apparatur zur Veraschung organischer Proben (max. 
2 g) im Sauerstoffstrom zur Bestimmung von Elementspuren 
im ng- und pg-Bereich 

Im oberen Teil der Vorrichtung werden alle Verbren- 
nungsprodukte mit fltissigem Stickstoff kondensiert. 
Die dort gleichzeitig festgehaltenen ftiichtigen Ele- 
mente k6nnen ebenso wie die nichtfttichtigen, im 
Verbrennungsraum verbliebenen, anschliegend mit 
einer minimalen Sfiuremenge dutch Rfickflu6kochen 
von den W~inden der Quarzapparatur gel6st und im 
unteren Schliffglas gesammelt werden. 

In diesem Geffil3 k6nnen dann auch wieder alle 
weiteren Operationen durchgefiihrt werden. 

Das Arbeiten im optimierten offenen System bei 
der Bestimmung kleinster Te-Gehalte wurde bereits 
in dieser Zeitschrift beschrieben [7]. 

Man erkennt leicht, worauf es bei diesen Verbund- 
verfahren, letztlich immer wieder ankommt: Die zu 
bestimmenden Elementspuren sind nach kontrollierter 
Isolierung in kleinsten Bestimmungsvolumina bzw. 



266 Z. Anal. Chem., Band 283 (1977) 

auf m6glichst kleinen Anregungsflfichen m6glichst 
nachweisstarken Detektoren zuzuf/ihren, ohne dabei 
von den zu bestimmenden Elementen st6rende Mengen 
einzubringen oder zu verlieren. Die Wahl der Bestim- 
mungsverfahren ffir die isolierten Elemente hat sich 
in erster Linie danach zu richten, ob sie sich bei Ver- 
meidung systematischer Fehler in den Verfahrens- 
verbund einpassen lassen. 

Neben den atomspektroskopischen Verfahren er- 
freuen sich hierbei auch elektroanalytische Verfahren 
einer Renaissance. Besonders zu erw/ihnen sind die 
Inverse Voltammetrie und die Pulspolarographie. 

In speziellen Ffillen geh6ren aber auch die gas- 
chromatographische Elementbestimmung (z. B. Se und 
Be) und katalytische Verfahren (z.B. F, J, V, Mo) 
zu den Bestimmungsmethoden der L6sungsverfahren 
in der extremen Spurenanalyse [21]. 

6. Kiinftige methodische Entwicklungen 

Die angeschnittenen Probleme und ihre L6sungsver- 
versuche stehen f/ir viele andere in der Spurenanalyse 
der Elemente. Der hier propagierte Weg ist kein 
bequemer. 

Die sorgffiltige Ausarbeitung nut eines solchen 
extrem nachweisstarken Ein-Elementverfahrens, das 
allerdings ffir m6glichst universelle - also matrixun- 
abhfingige - Anwendung konzipiert ist, nimmt in 
der Regel mehr als l-Mannjahr in Anspruch. Auch der 
routinemfiBige Einsatz ist personal- und zeitintensiv. 
Die Zukunft geh6rt deshalb zweifellos wirtschaft- 
licheren, nachweisstarken Multi-Elementverfahren. 
Nur darfman nicht fibersehen, daB deren Optimierung 
hinsichtlich Richtigkeit im Extrembereich schwerlich 
an den genannten Ein-Elementverfahren vorbeiftihrt, 
well nur mit ihnen ,,richtige" Standards bzw. Bezugs- 
gr6gen geschaffen werden k6nnen. 

In der Spurenanalyse biologischer oder - allge- 
mein - umweltrelevanter Matrices wird man noch auf 
1/ingere Sicht auf L6sungs- bzw. Verbundverfahren 
angewiesen sein im Gegensatz zur Festk6rper- oder 
Reinststoff-Analytik, in der Instrumentelle Aktivie- 
rungsanalyse (IAA), Festk6rpermassenspektroskopie 
(FMS) u.a. instrumentelle Direktverfahren schneller 
zu - richtigen - Ergebnissen f/ihren [21]. 

Es ist nicht m6glich, bei allen diesen Verfahren eine 
Rangordnung festzulegen, da diese sich immer erst 
aus dem anstehenden Problem ableiten lfiBt. 

Vergleicht man z.B. die herk6mmliche wellen- 
l~ingendispersive RFA mit der OES oder AAS, dann 
schneidet die RFA prim/ir im Itinblick auf das ab- 
solute Nachweisverm6gen sehr schlecht ab. Stehen 
jedoch geeignete Anreicherungsverfahren und ge- 
ntigend Probenmaterial zur Verf/igung, dann lassen 
sich mit ihr zahlreiche Elemente simultan selbst noch 

im Konzentrationsbereich < 1 ppb sicherer als mit 
den anderen Methoden erfassen [21]. 

Abet immer steht die Anreicherungsmethode im 
Mittelpunkt, die erlauben muB, die weitestgehend 
isolierten Elemente in d/inner, m6glichst homogener 
Schicht (< 100 gin) auf kleinster Targetfl/iche zu 
konzentrieren, wenn eine zuverl/issige Bestimmung im 
ppb-Bereich erfolgen soll. 

Von den zahlreichen Prfiparationstechniken zur 
Anreicherung (z. B. Ionenaustauscher oder Ionenaus- 
tauschermembranen, Eindampfungstechnike n ffir de- 
finierte Riickstandsschichten, Mitf/illungsniederschlfi- 
ge auf Membranfiltern, Ffillungsaustauschmethoden) 
soll nur auf das besonders geeignete Ffillungsaus- 
tauschprinzip [23] kurz eingegangen werden. Saugt 
man die Probenl6sung in einer Hahnschen Nutsche 
z.B. durch eine dfinne Schicht frisch geffillten Zink- 
sulfids, die auf ein Membranfilter aus Acetylcellulose 
oder besser aus PTFE aufgebracht ist, so werden alle 
Ionen von Elementen zuriickgehalten, deren Sulfide 
eine geringere molare L6slichkeit besitzen als ZnS, 
wie z.B. Hg, Ag, Cu, Bi, Pb, Cd, Se, Te, As, Sb, Sn. 
Der F~illungsaustausch erfolgt, wie Radiotracermes- 
sungen zeigen, beim einmaligen Filtrieren vollst/indig. 
Die abgetrennten Elemente k6nnen dann direkt dutch 
RFA oder nach L6sen des Niederschlages in wenig 
Sfiure durch L6sungs-OES simultan oder durch AAS 
einzeln praktisch st6rungsfrei bestimmt werden. Diese 
Technik ist sehr variierbar und lfiBt sich vielseitig z. B. 
in der Umweltanalytik einsetzen. 

Um teilweise bis zu 4 Gr6Benordnungen bessere 
absolute Nachweisgrenzen als durch RFA erreicht 
man mit der AAS bei ftammenlosen Anregungs- 
techniken mit vielen Varianten. 

Nachteil ist jedoch, dab keine simultanen Multi- 
elementbestimmungen m6glich sind und nut sehr 
kleine Mengen an Probenl6sung (_< 100 gl) einge- 
setzt werden k6nnen. Will man deshalb nicht einen 
groBen Teil des Nachweisverm6gens durch das Ali- 
quotieren der Probenl6sung verschenken, muB man 
fehlerbehaftete Eindampftechniken in Kauf nehmen. 
Neuerdings h/iufen sich auch Beobachtungen, dab 
viele komplexe und noch wenig untersuchte Fehler- 
quellen beim Verdampfen und Atomisieren der Probe 
in der Kfivette (z. B. chemische Reaktionen mit dem 
Kfivettenmaterial, thermische Prozesse im Plasma 
und noch ungekl/irte Transportmechanismen, Strah- 
lungsemissionen von Plasma- und Probenbestand- 
teilen, optische Vorgfinge) zu schwerwiegenden Fehl- 
beurteilungen, besonders bei der Bestimmung von 
Elementspuren unter einigen ng ffihren [25]. Sie 
schrfinken leider die ursprtinglichen groBen Erwar- 
tungen in diese Anregungstechnik erheblich ein. Die 
kritiklose Anwendung in der Routineanalyse, die von 
den Gerfiteherstellern vielerorts unterstfitzt wird, ist 
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1 Probenl6sung 
2 Zerst~Juber 
3 Mischkammer 
Z Aerosolleitung (PTFE) 

5 Koaxioler Wellenleiter 
6 Abstimmschieber 
7 Brennerspitze 

8 Mikrowellengenerator 

Abb. 7. Schematische Darstellung des Plasmabrenners (System 
ARL) mit Mikrowellenanregung zur L6sungsemissionsspek- 
troskopie 

heute ein Beispiel der UberschStzung von Methoden. 
Immer  ist deshalb zunfichst der weniger st6ranffilligen 
Anregung yon L6sungen in der Flamme Vorzug zu 
geben, um so mehr,  da heute auch hier durch spezielle 
Einspritztechniken fiir sehr kleine L6sungsmengen 
sehr gute Nachweisstfirken zu erzielen sind [1]. 

Eine besonders gute Chance sollte man auch der 
OES von L6sungen einr~iumen, wenn es gelingt, die 
klassischen Anregungsquellen - Flamme,  Bogen 
und Funken - durch energetisch gtinstigere bzw. 
konstantere zu ersetzen. Besonders folgende M6glich- 
keiten ergeben Anlal3 zu grol3en Hoffnungen: Mikro- 
wellen-Plasmabrenner (Abb. 7) und HF-Plasmabren-  
n e r m i t  induktiver Kopplung  [21], die in Verbindung 
mit einem Vielkanalspektrometer viele Elemente 16- 
sungsspektoskopisch nachweisstark zu bestimmen er- 
lauben [21]. Die relativ hohe Plasmatemperatur  und 
lange Verweildauer der Atome im Plasma (ca. 2,5 ms) 
vermindern Interelementeffekte gegenfiber herk6mm- 
lichen Verbrennungsflammen wesentlich. Das Nach- 
weisverm6gen iibertrifft bei den meisten Elementen 

das der AAS mit Flammenanregung wesentlich; eine 
Multielementbestimmung wird ohne schwerwiegende 
Querst6rungen m6glich, so dab eine Abl6sung der 
AAS durch die Emissionspektrometrie mit Plasma- 
brennern sicher nicht mehr lange auf sich warren 
l/iBt [2], 
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