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Summary. Automation in analytical chemistry requires consideration of two 
important factors: 1. pure organization, and 2. automatic courses of analyses. The 
different kinds of automation may be arranged in the following way: 1. open-loop 
systems; 2. closed-loop systems; 3. self-adaptive systems; 4. computer systems. 
With regard to economy automation is especially important on order to get analy- 
tically obtainable data. Examples are presented. 

Das Denken in Gr6Benordnungen yon 10 +1~ bis 10 -1~ cm wurde uns einerseits durch 
die Erfolge der Raumfahrt  und andererseits durch Kernreaktionen wesentlich er- 
leichtert; auch die Vorstellung yon Substanzmengen yon etwa 10 -Is g - -  also yon 
Attogrammen - -  st6Bt dank der enormen Entwicklung der Mikrochemie auf keine 
wesentlichen Schwierigkeiten - -  lediglich die t tandhabung solch geringer Mengen 
ist noch etwas unbequem und noch nicht ganz iiblich. Inwieweit bei derartig geringen 
Substanzmengen die Reaktionsstatistik noch fiir das Gebiet des sichcren Reaktions- 
bildes erffillt ist, h~ngt unter anderem vom Molekulargewicht der Substanz ab. 
Sicher ist auf alle F~lle, dab unser Wissen ohne die Daten, die vorwiegend die 
analytische Chemic liefert, sehr liickenhaft w~re und dab auch in nailer Zukunft die 
Erforschung der Planeten nur mit  Hflfe der analytischen Chemie m6glich sein wird. 
Genau so sicher ist aber auch, daB in absehbarer Zeit die Automation noch starker 
in unser AUtagsleben eingreifen wlrd als bisher, und dab die menschliche Arbeitskraft 
und Arbeitszeit wcsentlich umorientiert werden wird. Es ist kein Zufall, daI3 der 
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deutsche Ingenieur tag 1966 in Berlin sich haupts~ehlich mit der Automation befassen 
wird, und dab dabei viele heute noeh nicht zum Allgemeingut geh6rige Fakten 
besprochen werden. 
Schon das lVlotto --  ,,Automatisierung -- Aufgabe des Ingenieurs" -- wird Tau- 
sende yon Spezialisten auf das gemeinsame Gegenwarts- und Zukunftsproblem 
hinweison, und es kann daher nicht verwunderlieh sein, dab auch die Analytiker --  
Chemiker und Physiker -- sich zu Weft melden, da eine ungeheuer grebe Anzahl 
yon zur Kybernetik geeigneten Signalen aus der Chemie und Physik stammen trod 
viele wieder dorthin einmfinden. In diesem Zusammenhang daft nicht unerw~hnt 
bleiben, dab sieh die deutsche Arbeitsgemeinsehaft ffir Kybernetik sehr stark mit 
der ]3riickenbi]dung zwischen kiinstlichen und natiirlichen Systemen besch~ftigt, 
und es w~re nur wiinschenswert, wenn die analytisehe Chemic in dieser Arbeits- 
gemeinsehaft wie auch an den diesbezfiglichen Arbeiten im Verein deutscher Inge- 
niettro wesentliehen Antefl h~tte. Es ist aueh im Augenblick unerheblieh, warum 
,,automatisiert" wird, es dreht sich in der Praxis um eine ingenieurwissensehaftliehe 
Arbeit, da mit den vorhandenen veto Chemiker und Physiker gelieferten Grundlagen, 
Maschinen und Instrumenten veto Konstruktions- und Fertigungsingenieur 
gemeinsam entspreehende Automaten geschaffen werden mfissen. Die dazu not- 
wendigen Grundlagen und Sicherheiten liefert in vielen F~llen die analytisehe 
Chemie. Eine Tatsache, die bisher noeh nicht allgemein anerkannt ist. 
Aber nieht nur das Zusammenarbeiten zwischen Konstruktions- und Ferti- 
gungsingenieuren, sowie die genaue Kenntnis der chemischen Vorg~nge und 
physikalischen MeBprinzipien sind, wenn man eehte Automation im Sinne hat, 
wichtig, sondern aueh das Erlernon neuer Spraehen, wie z. ]3. die Fortranspraehe = 
Formula transmission, und neuer Reehenmethoden naeh dem Analog- und Dual- 
prinzip, sind unerl~Blich. Die Umwandinng yon dekadischen Zahlen in analoge 
physikalische l~eBgrSBen und umgekelurt tritt aber bereits in vielen F~llen gegen- 
fiber der Umwandinng in Dualzahlen in den Hintergrund, weft letztore viel univer- 
seller anwendbar und rascher im Aufl6sen sind. Wir mfissen uns daran gewShnen, 
dab z.]3. die Zahl 5 im Dualsystem eben durch die Ziffernfolge 101 dargestellt wird. 
Wi~v.~ sagt zu dem yon ihm in die Kybernetik eingeffihrten Dualsystem, dab es 
sich dabei im Prinzip um eine ungeheuer grebe, auBerordentlieh dumme, aber sohr 
fleiBige Klasse handelt, deren Sehfiler nur ,,Ja oder Nein" bzw. ,,1 oder 0" sagen 
k6nnen, aber dies mit enormer Gesehwindigkeit. Allerdings daft nieht verkannt 
werden, dab das Zeitintervall zwischen zwei Impulsen bei den yon Neuronen mit 
Synapsen gesteuerten natfirlichen Systemen (Gehirn) etwa 10 -8 sec betrggt, w~,hrend 
die Reaktionszeiten bei yon Transistoren gesteuerten Sys~emen bei etwa 10 -~ sec 
liegen, abet die Anzahl der Schaltelemente jo Volumseinheit und der Sehaltm6glieh- 
keiten sind im menschlichen Gehirn noch immer viel gr6Ber als bei einem Computer. 
Hinsichtlich der Reaktionszei~en ist aber das kfinstliche System dem natfirlichen 
fiberlegen. 
Wenn wir Analytiker aber mehr EinituB und mehr ]3eachtung auf dora Gebioto 
der Automation haben wollen, mfissen wir eine den modernen Gegebenheiten 
Reehnung tragende Renaissance der analytischen Chemie f6rdern. Was ich darunter 
verstehe, habe ich an anderer Stelle sehon angefiihr~, und es w/irde uns hier zu weir 
vom Thema wegffihren [6]. 
~ber die Bedeutung der Worte ,,Automation" und ,,Automatislerung" herrscht im 
deutsehen Sprachraum noch keine Einheitliehkeit, und es sell diese Frage aueh bier 
nicht gel6st werden. 
Auch die wahrlich interessante soziologische Seite der Automation sell hier nichl~ 
behandelt werden. Wiewohl lain und wieder yon Arbeitslosigkeit dutch Automation 
die Redo ist, so sprechen die Tatsaehen eine ganz andere Spraehe und wir mfissen 
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nicht nach den USA schauen, wo in der Zeit des ers~en Automation-booms yon 
1947--1964 die Anzahl der Besch~ftigten yon etwa 58 lgillionen auf 71 Millionen 
gestiegen ist. 

Der Begri H Automation wird zur Zeit sehr allgemein verwendet und ore 
so verstanden, dub man damit den teflweisen oder vol]st~ndigen Ersatz 
yon manuellen Vorg~ngen oder einer Folge yon Vorg~ngen w~hrend der 
Dauer einer Analyse bis zu deren Auswerbung meint. Dieser weitl~ufigo 
Gebrauch des Begriffes beraubt ihn jeglichen pr/~zisen Ausdruckes und 
macht ihn in vielen F~llen zu einem Synonym yon Mechanisation und 
Instrumentation. 
Damit  eine Unterscheidung dieser drei Begriffe m6glich ist, so]l versucht 
werden, diese hier zu charakterisieren, wobei allen dreien gemeinsam ist, 
dal~ sie fin wesentlichen die Abnahme yon menschlichen Han4griffen bzw. 
Tiitigkeiten bei analytischen Vorgiingen einschliel]en. 
1. Die Mechanisation bezieht sich aus die Erzeugung und Ubertragung yon 
Bewegungen (Vorschub des Brenners, Ffillung yon B/iretten, Ausl6sen 
yon Relais usvr 
2. Die Instrumentation bezieht sich auf die Erzeugung und l~bertragung yon 
Informationen, d. h. also die Erzeugung und Verwertung yon Mel3daten. 
3. Die Automation hingegen bezieht sich auf den Gebrauch yon Systemen, 
in denen zumindest ein Teil der menschlichen Entscheidungskraft ent- 
zogen isL also auf die Kombination yon Mechanisation und Instrumen- 
tation. Das heil~t, bier itiel~on Erzeugtmg und ~bertragung yon Bewegung 
and Information zusammen. 
4. Dieser Gedankengang l~13t sich sinngem~]] weiterverfolgen und wir kom- 
men,wenn Melt- bzw.Analysendaten ausgewertet uncl riiclc- oder vorgemeldet 
werden, zur S~euerung eines analy~ischen Prozesses oder zur Automatisa- 
tion eines Analysenverfahrens. Handelt  es sich um die Einspeisung der 
ausgewerteten Mel~daten in einem chemischen Prozeg, so haben wit 
damit das Gebiet der Kybernetik betre~en. Es kann eine Rationalisierung 
in jedor der genannten Stufen einsetzen, um einen bisherigen Zustand bei 
der Analysendurchffihrung oder bei der 0rganisation eines analytischen 
Laboratoriums sinnvoller uncl 6konomischer als bisher zu gestalten. 

Folgendes Schema m5ge das oben dargelegte deutlich machen: 

Wirtsehaft ProzeB Wissenschaft 
ist interessiert~ an derherangezogenwerden greift ein 

kann 
Mechanisatio~ 1. Physik (~echanik) 

r 
I~ationalislerung Instrumentation 

A utomaticm 
r 

Automatisation 1. + 2. + 3. Kybernetik 

1. + 2. Chemie -k Physik 
(F, lektrizitgtslehre) 
1. + 2. + 3. In/ormationsth. 
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Um das bisher gesagte nun besser auf das Gebiet der analytischen Chemie 
fibertragen zu kSnnen, wird in Abb. 1 schematiseh das Wesen~liehe dar- 
gestellt. Eine Analyse se~zt sieh letztlich aus folgenden Teflschritten 
z u s s ~ F i l m e n :  

Analyse = l~robenahme d- Probenvorbereitung d- Messung d- MeBaus- 
wertung = Resultat 

In die vereinfachte Sprache der Automation fibertragen heiBt dies, dab 
Probenahme und Probenvorbereitung als Eingabe (Input), eventuell unter 
Verwendung yon Masehinen, in das System genommen werden, die che- 
misehe Reaktion als Grundlage der Messung dient, die eigentliche Mes- 
sung (Information) dureh Instrumente durehgeffihrt ~4rd, die gleieh 

An aluse 
/ I 

Proben~,~me |Ppobe~Yar~erdlun# ! Hessung Ausw#lan~ ,q esultat 
.L 

I I 

g,~em/e PhJs/'k Hal,~ernal/k 
j~ExpeP/ence ~ MedTunih fl/nkl/~n. 1 du,~. , TpunsNY ~ 

Beuhll)m~ Messun~ Ve~kn@ruqg (Phusih) 
yon H~r~'~q 

Hen-~.Rege#e~n/'~ I 

Abb.  1. Automat i sche  Analyse 

IQlbePnel/# 

oder mit Hilfe einer zweiten Maschine oder eines weiteren Instrumentes 
eine Auswertung der Messung durehffihren, wobei all dies zusammen mit 
dem vereinfaehten Begriff ,,Black Box" bezeiehnet wird, worin selbst- 
verstgndlieh eine Reihe yon Einzelinstrumenten beinha]tet sein kann und 
sehlieBlich ffihrt diese ganze Instrumentation und Mechanisation zur 
Ausgabe (Output) des Analysenresult~tes. DaB in diesen Vorg~ngen eine 
Reihe yon Erfahrungen, Meehanik, Chemie, Physik und Mathematik 
beinh~ltet sind, ist klar. 
Die Chemie spielt vorwiegend in der Auswahl der zur Anwendung gelan- 
genden Realctionsmechanismen sowohl ffir die Probevorbereitung a]s aueh 
ffir die Mel]vorbereitung eine grebe RoHe. 
Die Physils spielt bei der eigentliehen Messung die maBgebliehe Rolle, da 
wires immer mit Signalen versehiedener Herkunft zu tun haben. Die 
funktionelle und statistisehe Mathemati/c wirkt sieh bei der Verl~ni~p]ung 
der MeBgrSBen aus und ffihrt fiber die Anwendung der Physik und fiber 
die MeB- und Regelteehnik zur Kybernetik, die als letztes Glied noeh den 
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Trans/er, meist auch die als Riickkoppelung bezeichnete Einspeistmg, des 
vorausgegebenen Analysenresultats beinhaltet. 
Es erscheint mir zweckmi~l~ig, bier auf Ausffihrungen, die ZETTT,E~ Yon 
der Norddeutschen Affinerie fin Jahre 1965 in Clausthal-Zellerfeld 
gemacht hat, zurfickzugreifen, da sie einen wesentlichen Beitrag zum 
Gesamtproblem Automation in der analytischen Chemie darstellen. I)a- 
naeh k5nnen wit die Probenahme, die Mel3vorbereitung- und -durch- 
ffihrung und die Auswertung ihrer Ergebnisse als Glieder einer Kette 
auffassen. Diese Kette verkniipft das Material, we]ches uns zur Aus- 
ffihrung irgendeiner Arbeit gegeben ist, mit dem jewcils mSglichen Maxi- 
mum an Informationen fiber die Eigenschaften dieses Materials und seine 
Bearbeitungsverfahren. 
Wenn abet heute fiber Automation gesprochen wird, werden meist die 
Grundlagen, d.h. Ar~ und Zustand des in Frage stehenden Materials 
entweder stillschweigend vorausgesetzt, oder noch h/~utiger und der Ein- 
fachheit halber gar nicht erst beachtet. Es ist dann natfirlieh leiehter, 
die Gedankeng~nge der Automation zu entwickeln, wenn die Informa- 
tionen, welche zur Steuerung der Arbeitsprozesse erforderlieh sind, als 
mSglichst eindeutig yon vornherein unterste]lt werden. Leider sind diese 
Informationen durchaus nicht immer so fiberzeugend lflar. 
Es zeigt sich niimlieh, dal3 es zwecklos ist, die Automation nur eines dieser 
Glieder zu behandeln oder anzustreben. Wir hSren neuerdings immer hiiu- 
tiger yon sogenannten automatisierten Probenahme-Vorrichtungen oder 
Labor-Arbeitspliitzen. Ganz abgesehen davon, dal~ es sich dabei zumeist 
nur um eine Mechanisierung gewisser T~tigkeiten handelt, erfiillen diese 
Vorrichtungen solange nicht den eigentlichen Zweck einer Automation, 
als sie ausschlielllich auf Probenahme oder auf Analyse begrenzt sind. 
Wir wollen kurz dar~uf eingehen. Sowohl die Probenahme als aueh die 
eigentliche Analyse sind jeweils mit unvermeicl]ichen Unsieherheiten 
behaftet. 
In der Praxis zeigt es sich nieht selten, dall die Unsicherheiten der immer 
welter verfeinerten Analysenmethoden merklieh kleiner sind als die der 
Probenahme. ])as heil~t aber, dal~ wir entweder ffir die Analyse zu viel 
oder ffir die Probenahme zu wenig M/ihe aufwenden. 
Auch yon Seiten der Analysenergebnisse her sol]ten iihnliche l~berlegun- 
gen starker als bisher gelten. Wenn fiir die Beurteilung eines Materials 
oder die Steuerung eines Produktionsprozesses Analysenergebnisse mit 
einer Genauigkeit yon 0,1 ~ ausreiehen, dann sollten daffir nicht Analy- 
senmethoden angewendet werden, deren Ergebnisse auf 0,001~ genau 
sein kSnnen. Hier schleicht sich allerdings leicht die Versuchung ein, 
rtthig die genauere Methode anzuwenden, bei der man sieh dann eben 
etwas Schlamperei erlauben kann. Es ist jedoch zumeist zweekm~l~iger 
und analytiseh sinnvoller, die gestel]te Aufgabe mit Hflfe einer in der 
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Rege] einfacheren Analysenmethode zu 15sen, welehe yon vornherein nur 
dis Genauigkeit der Ergebnisse zul~Bt, die im Einklang mit den gestellten 
Forderungen steht. 
Danaeh ist es sinnlos, die Analysen genauer als die Probenahme auszu- 
ffihren und es ist ebenso sinn]os, die Analysen ffir z.B. laufende Produk- 
tionsprozesse genauer auszuftihren, als sie yon dorther benStigt werden. 
Wir brauehen also nicht nur Analysenmethoden hSchster Pr~zision, 
sondern aueh solche, die sehnell und einfach Ergebnisse geringerer 
Genauigkeit zu liefern vermSgen, wenn wir die gesehilderten Zusammen- 
hiinge rationell und im Hinbliek auf die Automation beur~eilen wollen. 
Bevor zur Bespreehung yon einigen Beispielen, die das Allgemeine zum 
Problem Automation in der analytisehen Chemic beleuchten sollen, 
fibergegangen wird, noch ein weiterer Gesichtspunkt: 

I, u. 

Linsu:,es ,.f'js/em 

I /,~o'/.:,sendu::e,', ! 
I 

Mo'/er/ul i 

OesdEossenes s',p~m 
I 

I t -  

t Input Bi~Box O~u/ 
Abb. 2. Zeit-Signal-Weg-Schemu des Analysenvorgangs 

Wenn wir rein schematisch den gesamten Analysenvorgang in ein Zeit- 
Signal-Weg-Sehema einbauen wollen, so kommen wir zu der in Abb.2 
gezeigten Darstellung. Aus dem h~aterialstrom wird dureh einen By-pass 
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die zur AnMyse vorgesehene Probenmenge entnommen und die Analyse 
setzt auch zu diesem Zeitpunkt (der Probenahme) ein, denn, vAe oben 
erw~hnt, spielt gerade die Probenahme bei automatisierten Analysen- 
methoden eine groBe Rolle und mul~ ebenso w~e die Auswertung, die ja 
zum l%esultat ffihren soil, in das Zeitschema eingeplant werden. Die Ana- 
lysendauer umsehlie~t daher den ganzen Zeitraum yon der Probenahme 
bis zum Vorliegen des Analysenresultates. Beim Eintritt der Probe in die 
,,Black-Box" setzt aueh der zur Ausbildung der Mel~grS~en ffihrende 
chemische Reaktionsmeehanismus ein und am Ende der Reaktion ist 
aueh erst die vollst~ndige Ausbfldung der Mel3grS]en gegeben, obwohl 
deren Ausbildung bereits bei Reaktionsbeginn einsetzt. Diese Tatsaehe 
festzuhalten, ist ffir die Betraehtung der Zeitfrage wiehtig, da ja die 
Anzeige schon vor sich gehen kann und (oft aueh geht), bevor die Reak- 
tion noeh abgeschlossen ist. Am Ende der Reaktion haben wird dann das 
Brutto-Me~signal, in dem noeh keine Korrekturfaktoren, wohl aber die 
Apparate- und sonstigen Systemkonstanten (Blindwerte) beinhaltet sind. 
Ffir den Reaktionsablauf haben ~ r  also die (wahrseheinlich l~ngste) 
Zeit T 1 benStigt; zur Registrierung des Bruttome~signals brauchen wir je 
naeh Methode versehieden lange Zeit (bei gravimetrisehen Auswertungen 
mitunter l~nger als T1), die mit T 2 bezeiehnet werden soil. Das Brutto- 
mel]signal kommt nun in einen MeBwertwandler (Reehenmaschine, 
Computer) und kann dort -- wenn z.B. fiber eine automatisehe Waage 
die Menge eingespeist oder fiber eine photometrisehe Anlage gleieh in das 
Nettome~signa], welches sogar bereits den Analysenwert darstelIen 
kann -- umgewandelt werden, und mit dem Ausdrucken kann die 
Analyse in der Zeit T~ beendet sein. Dies w~re dann der typische Fall 
eines ,,open loop" oder linearen automatischen Ver]ahrens in der analy- 
tischen Chemie. Allerdings kann bier auch ein selbstangleichendes System 
beinhaltet sein, wenn genfigend Parameter bereits in die Reehenanlage 
eingespeist sind. Wenn nun dieses Signal abet fiber eine Transfersehaltung 
in der wahrseheinlieh enorm kurzen Zeit T 4 vor- oder rfiekgemeldet ~drd, 
dann ist dieses Verf~hren die Automation mit I-Iilfe der analytischen 
Chemie. Allerdings kann diese Meldung nie vor Absehlul3 der 
Ausbildung der MeBgrSl~e erfo]gen. Sieher]ieh werden T 3 und Tt 
sehr klein sein, wie dies ja aueh aus dem Schema ersichtlich 
ist. Wenn wir dies vereinfacht darstellen wollen, so kommen wit 
zu einem mehr oder weniger verzerrten Reehteck, zu einem ,,Auto- 
mationspar~llelogramm". 
Wir h~ben bereits d~s Wort ,,open-loop".System gebraucht, und es ist 
d~her notwendig, zu versuehen, die einzelnen ttauptgruppen automati- 
seher Systeme zu umreil]en. Die hier gemaehten Ausffihrungen maehen 
aber nicht den Ansprueh auf Riehtigkeit oder Vollst~ndigkeit, dazu ~ r d  
es noch maneh kls Diskussion bedfirfen. 
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E in  sehr schSnes diesbezfigliches Beispiel verdanken  wir in  jfingster Zeit 
B ~ u  [2], der eine programmgesteuer~e Kreatinlnbestimmungs- 
methode entwickel t  h ~ ,  die kurz folgende Grandziige aufweist:  

Abb. 3 zeigt den Programmsteuertefl, der aus einfachen Bestandteflen zusammen- 
gesetzt und daher prinzipiell bei leiehter Abwandiung fiir viele analy~ische Mebhoden 
anwendbar ist. 
Der Programmsteuerteil besteht aus zehn Photodioden P, die mit emem gegenseiti- 
gen Abstand yon 5 mm in einem Kunststoffstab S versenkt befestigt sind. Dieht 
fiber den Stab und die darin befmdiiehen Dioden wird ein Film ~ (unbeliehteter, 
ausfiXierter Agfa-Isopanfilm yon 70 mm Breite oder gleiehbreite, farblose Poly- 
~thylenfolie yon etwa 0,2 mm Sti~rke) mit konstanter Gesehwindigkeit gezogen. Der 
Antrieb des Films erfolgt durch Gummiro]len A, die sieh auf einer gemeinsamen 

z /VX5 ~ t / 2 ~ -  

I,-I I,,I 
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Abb. 3. Prinzipsehema der Programmierungseinheit  (I) trod ~kusdr tickgef[t~e (II) nach BEYElC~K~N [2]. 
Zu I :  iV Film (unbelichtet); A, B Gummiwalzenpaar;  P Photodioden; S Kunststoffs tab;  P l  Alumi- 
niumlalatten. Zu I I :  E ]~lektrolysegef~l~; V u 

Achse befinden, welche yon einem Motor gedreht wird. Durch ein zweites Gummi- 
rollenpaar B wird der Film lest gegen die Antriebsrolle gedrfickt. Er wird mit zwei 
Aluminiumplatten Pl fiber den Kunsbstoffstab geffihr~. Die Dioden werden yon 5 
L~mpchen (6 V, 3 W) beleuchtet. Der Abstand der Glfihwendel einer Birne zu den 
dazugehSrigen Dioden betr~gt etwa 20 mm. 
Durch Belichtung wird der Widerstand der Dioden verringert. Deswegen kalm im 
Kollektorkreis dos Transistors ein erhShter Strom flieBen, der ansreicht, um ein 
Relais zu bet~tigen. Dieses schaltet dann einen zugehSrigen ,,Arbeitsstromkreis" 
ein. Er wird wieder unterbrochen, wenn die Belichttmg der Dioden ~nterbrochen 
wird. Dazu wird die entsprechende Stelle des Filmes, die dutch Aufkleben yon 
sehwarzer Tesafitmfolie oder dutch Bemalen mit schwarzem Lack lichtundurch- 
!~ssig gemacht ist (siehe auch den rechten Tail des Films in Abb.3), fiber den auszu- 
sehaltendenPhotowiderstand gezogen.:~it den zetmPhotodioden kSnnen so fiber zehn 
Relais zehn Arbeitsfunktionen gesteuert werden. Anfang und Ende der Steuerfolie 
werden znsammengeklebt oder verschweil3t, und ergeben ein endioses Band, 
welches das aufgegebene Programm immer wiederholt. Durch Wahl der L~nge der 
Steueffolie und der Antriebsgeschwindigkeit lassen sich Programme beliebiger 
Dauer herstellen. Bei der hier besonders untersuchten Kreatininbestimmung betrug 
die L~nge des Bandes z.B. 110 cm. 
Es wurde mit einer Geschwindigkei$ yon 1,4 mm/sec bewegt, so dab die Gesam~- 
dauer elnes Umlaufs 13 rain w~hrte. Die Umlaufdauer ist auf 0,20/0 kons~ant. Das 
kiirzeste Intervall zwischen zwei Befehlen, die yon einer Bahn erhalten werden kSnnen, 
ist durch die r~umHchen Dimensionen der Photodiode (bier 2 mm Durehmesser) und 
dutch die Bandgesehwindigkeit bedingt. Man kann bei der obigen Programmdauer 
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noch zwei Vorgange nacheinander ausl6sen, deren Abst~nd 0,05% des Gesamt- 
umlaufs betragt. Die bei mikrochemischen Untersuchungen haufig bcn6tigte dich. 
tere Pulsfolge wird damit yon den photoelektrischen Steuergeraten eher gewahr- 
leistet als yon handelsiiblichen nockenwellen- oder lochbahnengesteuerten Pro- 
grammgeriten, deren kiirzeste Impulsdifferenz mindestens 0,5~ der gesamten 
Programmdauer betrigt. Entsprechend ist auch die kleinstm6gliche Dauer des 
Einzelimpulses bei der photoelektrischen Steuerung geringer als bei den elektro- 
mechanischen Hilfsmitteln. 
Ein bestehendes Programm kann sehr einfach durch Aufkleben oder Abziehen 
undurchsichtiger Folie geindert werden. Um ein endgiiltig eingefahrenes Band zu 
,,konservieren", wird es mit durchsichtiger, diinner Klebefolie iiberklebt. Ein auf- 
gelegtes Programm kann innerhalb yon wenigen 8ekunden durch tin anderes ersetzt 
werden, wodurch eine Verwendung des Steuergerites fiir eine Vielzahl yon Zwecken 
m5glich wird. 

So wio nach dieser Methode ist eine grol~e Anzahl yon sogenannten 
, ,Automaten" in der analytischen Chemie gesteuert und wir haben es, 
zumindest vorlaufig noch, in d e r  iiberwiegenden Zahl mit programm- 
gesteuerten, optimalen Verfahren zu tun. 

Wenn nun ein Analysenvorgang automatisier~ werden soU, so ist nach 
den bisherigen Gesichtspunkten also zuerst eine Inventur  der vorhan- 
denen zum gewiinschten Analyse~ziel fiihrenden Methoden notwendig. 
Aus dieser Inventur  ist dann eine Auswahl yon automationsgerechten 
Verfahren auszuwahlen, d.h. yon Verfahren, die sieh mit dem vorhan- 
denen Instrumentarium durch geeignete Zusammenfassung koppein 
lassen. Prinzipiell lal3t sieh fast jedes Verfahren automatisch gestalten. 
Es ist aber unter anderen auch eine Gesehmaeksfrage, we die Lacherlieh- 
keit beginnt. Es ware relativ schwer verstandlich, eine Silieiumbestim- 
mung in Erzen nach dem Abrauchverfahren gravimetriseh durehfiihren 
zu wollen, obwohl es bereits automatische Waagen gibt. Hier wird wohl 
ein anderes Verfahren als automationsgereeht herangezogen werden 
miissen. Um dies etwas naher zu beleuchten, sei eines der jiingsten Bei- 
spiele der Automationsbestrebungen in der analytischen Chemic, die 
sogenannto CH.Analyse herangezogen. 

Seit PR~GLS Zeiten sind eine Unzahl neuer ehemischer und physikalischer l~el3m6g- 
lichkeiten ausgearbeitet worden, die sich alle in der einen oder anderen Form in die 
1VIikroelementaranalyse einbauen lassen. Es ist aber wirklich verwunderlich, welch 
enorme ,,Lebenskraft" die Standard-Pregl-iYlethoden aufweisen und dies ist der 
beste Beweis, dab der Nobelpreistrager P~]~OT. ausgezeichnete Verfahren ausgearbei- 
tet hat, die fast ein halbes Jahrhundert ohne wesentliche Anderung allen Teflen der 
Wissensehaft fruchtbringend dienten. Wenn auch vide der modifizierten Methoden 
die Vorsilbe ,,auto" bekommen haben, so war es moist nur der Verbrennungsschritt, 
der mechanisiert und nicht automatisiert wurdc. 
Die bis jetzt fast allen Standardmethoden eigenen fiinf Hauptschritte namlich: 

1. Einwaage, 2. Verbrennung, 3. Absorption, 4. Angleichung (Konditionierung), 
5. Auswaage, stehen hinsichtlich des Zeitbedarfes durchschnittlich in einem Ver- 
hiltnis yon etwa 1:5:2:10:2. 
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Es herrscht aueh eine auSerordentliche Diskrepanz zwischen dem Gewieht der 
AbsorptionsrShrchen und dem Gewicht der absorbierten Gaskomponenten; ein 
Faktor, der in der heutigcn Zeit, wo man bei immer kleiner werdenden Substanz- 
mengen (also immer grSSere EmpfmdlichkeRen erfordernden Methoden) grSSere 
Analyscnsicherheit verlangt, nicht iibcrsehen werden darf, wenn man einen Fort- 
schrRt erreichen will. 
Wenn wit also die Elementaranalyse organischer Verbindungen automatisieren 
wollen, wird es zweekm~$ig sein, ~berlegungen nach folgendem Schema aufzustellen: 

Organische Substanz 
/ \ 

mR Verbrennung ohne Verbrennung 
1 \ 

Luft Sauerstoff Inertgas nasse Verbrennung physikalische Verfahren 
I 

Vcrbrermungsrohr 

,,gefiilltes" od. ,,leeres" l~ohr mit oder 
ohne Katalysator (02-Donator) 

Endbestimmung 
Gravimetrie 
MaSanalyse 
Gaschromatographie 
Konduktometrie 
Infrarotspektroskopie 
W~rmeleitfahigkeit 
Yfassenspcktroskopie 
Druckmessung 

Schon dieses Schema zeigt die Vielzahl der M6glichkeiten. Eine Feststellung sei 
gleich hier gemacht: 
Die Schwierigkeiten, die den Verbrennungsmethoden in der Mikroelementaranalyse 
noeh anhaften, werden bei der verbrennungslosen Methode in Zukunft durch den 
sogenannten Matrixeffekt sicherlich abgelSst werden. Es wird daher, da das Studium 
des Matrixeffektes noch am Anfang steht, wescntlich leichter sein, automatische 
Analysenmethoden bei der Mikroelementaranalyse auf der Erfassung kleiner Mengen 
Spaltprodukte (H~O, CO~, SOs usw.) aufzubauen. 
Die Tabelle zeigt nun eine Zusammenfassung der heute fiblichen Verbrennungs- 
verfahren, unterteilt nach Methoden, die im sogenannten ,,gefiillten" und im 
,,leeren Rohr" durchgeffihrt werden. Aus dieser Tabelle ist leicht ersichtlieh, dab 
die Methoden, die die Gravimetrie zur Endbestimmung haben, wahrscheinlich nicht 
zur Automation geeignet sind, wiewohl auch dazu z.B. yon tschechischer Seite 
bereits ein Vorschlag vorliegt, wobei die AbsorptionsrShrchen sich st~ndig auf einer 
Waage befinden und die Gewichtszunahme dureh CO~- und Wasserabsorption regi- 
striert wird. Es gilt also als unmittelbares Ziel, die Eliminierung des Konditioniertmgs- 
und Auswaageschrittes und die Beschleunigung des Verbrennungsvorganges zu 
erreichen. Wenn gut definierte und leicht erfaSbare Verbrermungsprodukte ent- 
stehen, ist es auch mSglich, an die vollst~ndige Automation zu denken und unter 
Umst~nden auch die Einwaage in alas Automatensystem einzubauen. Sehr gut 
geeignet werden selbstverstKndlich jene !Vfethoden sein, die eine elektrische End- 
10unktsanzeige haben. Dazu gibt es bereits viele Vorschl~ge, die hier auszuffihren zu 
welt fiihren wiirde. Als n~chster Schritt w~re nun der Verbrennungsvorgang als 
solcher zu studieren und derart festzulegen, dab dabei die zum Signal fiihrende 
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Tabelle. Verbrennungsmethoden 

l~r. Methode u Gasst rom Endbes t immung Zeitbed~rf 
~ C ml/min rain 

Ge/~lltes Rohr 

1 , ,Standard" 680--850 5--20 
2 Schnellverbr. 850--900 30--40 
3 V E 6 ~ •  (CoaO~) 650--700 12 
4 K S ~ L  (AgMnO4) 550--850 15 
5 M o ~  800 10--15 

6 LII~DNE~ 600--800 20--25 
7 J o ~ s s o N  900 10 
8 U~TE~Z~UC~E~ 500--800 ? 
9 STucx 900 230 

10 G~EE~FIELD 700--800 5 
11 V E 6 E ~  650--700 ? 
12 F &~/[ 700--1000 80--100 

13 DVSWALT, B~ANDT 750 15--25 
S~DBERG, ~IARES]I 

14  WALISCH,WEITKAMPF 900 30 
KOICTE 

15 Pl~Ezloso 900 
Sn~ol~ u. a. 

16 W~EFO~D~,R U.a. 1000 40 
17 KucKu. a. 800--850 300 

Gravimetrie 30 
Gravimetrie 7- -  10 
Gravimetrie 12--30 
Gravimetrie 23 
Gravimetrie 11 
MaBanMyse 30--40 
Mal~analyse 20--30 
Ma~anMyse ? 
elektr. Leitf. i0 
(nur C) 
elektr. Leitf. 15--20 
therm. LeitL ? 
Gaschromat. 10 
+ therm. Leitf. 
Gaschromat. 20--40 

therm. Leitf. 
therm. Leitf. 12 

konst. VoL therm. Leitf. 93 

18 S o m ~  u .a .  800 100 
19 ScHS~GEa 900--1000 Vakuum 
20 PFAB-ME~Z 750--950 10--12 
21 F~AZE~ 750 ? 
22 IR~ u . a .  900 10 
23 yon Lvrv~N u. 850 

GOUVE~NEUE 
24 HABEa u . a .  950 
25 OELSONU. a. 800--900 

therm. Leitf. 
C-Infrarot 
t t - therm.  LeitL 
therm. Leitf. 
Manometr. 
IVIanometr. 

l~anometr. 

Manometr. 
konst. Vol. 2r 

10--15 Coulometr. 
50 Coulome~r. 

2 
15--30 

7 
30 
60 
? 

20 
? 

15--30 
? 

Leeres l~ohr 

26 B E L C ~  u .a .  800--900 50 Gray. ~IM3anM. 20--35 
27 GELMAN, KO~w 850--950 35--50 Gravimetrie ? 
28 I~G~ 750 35 Gravimetrie 15 
29 ~LALISSA 1200 230 elektr. Leitf. 10 
30 SALZE~ 900 39 C-elektr. LeitL 10 

H-coulometr. 
31 I ~ i N z  800--900 50--55 Gravimetrie ? 
32 F~xwcIs u. M L N m  900 100 Gravimetrie 6 
33 M~LIss~ 1200 230 t tF-Ti trat ion 11 
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chemisehe Reaktion durch den Verbrennungsvorgang nicht nut nicht gest6rt wird, 
sondern, werm m6glieh, noch beschleunigt wird, d.h. ira Falle der CH-Analyse das 
Studium der thermodynamisehen Gleichgewichte yon Kohlendioxid und Wasser. 
Die theoretisehen Untersuehungen yon SCtrwxRz-B~p~PP [1t], wonaeh die 
thermisehe Dissoziation yon CO 2 + H~O aueh bei Temperaturen yon 1400~ nieht 
einsetzt, haben bei Verbrennung im leeren und nur einseitig verscl~ossenen Rohr 
ihre GfiltigkeiC bewiesen, wie auch an Hand yon zahlreiehen eigenen Untersuehun- 
gen [7] his zur Temperatur yon 1400~ festgestellt werden konnte. Ein wesentliehes 
Hindernis zur vollen Automation ist noch die Bestimmung der Einwaage, und es 
mu$ als n~chster Sehritt untersueht werden, welche M6gliehkeiten zur Aussehaltung 
dieses Engpasses bereits vorhanden sind oder geschaffen werden k6nnten. Alle 
diesbezfigliehen Verfahren, die noch einen 2. Schritt zur Erlangung des fertigen 
Analysenresultates verlangen, geh6ren also in die Gruppe der ,,open loop"-Systeme. 
Dazu sei noch vermerkt, dal~ es im Wesen der Auswertung der Mikroelementar- 
analyse liegt, da$ tier Auftraggeber die Prozentanteile yon Kohlenstoff, Wasserstoff 
usw. verlangt, dal~ er abet aus diesen Angaben die Bruttoformel tier untersuehten 
Substanz errectmet. Nun zeigt die Brutt~formel niehts anderes, als alas Verh~ltnis 
der Elemente zueinander. Wenn es also gelingt, einerseits die Geisteshaltung der 
Auftraggeber zu ~ndern und andererseits solche Endprodukte zu schaffen, deren 
element-spezifische Signale zueinander in einem bestimmten Verh~ltnis stehen, so 
komrnt man dieser Aufgabe schon einen Sehritt n~her. Die andere Nf6glichkei~, das 
A_ualysenresultat direkt in Prozentangaben zu erhalten, w~re die, da$ alas yon der 
Waage angezeigte Gewicht eventuell fiber ein Potentioraeter in die Endpunkts- 
anzeige eingespeist wird. Aueh dieser Weg ist praktisch gangbar und wit besitzen 
bereits derartige Waagen, die eine automatisehe ~Vberfiihrung des Gewiehtes gestat- 
ten. Zurfiekkommend auf die vorher genarmte Forderung ist bekannt, dal~ bereits 
vet einigen gahren U~TE~ZAVC~ER [12] zur Mikroelementaranalyse den u 
gemaeht hat, alas C02 nach Reduktion zu Kohlenmonoxid fiber Jodpentoxid wieder 
zu oxydieren und naeh dem Prinzip der Mikrosauerstoffbestimmung maSanalytisch 
zu effassen. Das vorerst an Bariumehlorid festgehaltene Wasser wird anseb_liel~end 
naeh dem Grundsatz der Wassergasreaktion in CO und ansehliel~end in CO~ fiber- 
ffihrt mid ebenfalls maSanalytiseh erfagt. Hier bekommen wir also ffir verschiedene 
Endprodukte der Verbrermung gleiehe Endprodukte ffir die Endpunktbestimmung, 
n~mlieh C02, und somit auch die MSglichkeit der Bildung der Verh~ltnisse. Eine 
andere M6gliehkeit wurde yon H~B~U u. G ~ u r ~  [3] aufgezeigt, wobei das Wasser 
direkt in einer Feuehtigkeitsmel~zelle naeh KEIDEL gemessen wird, w~hrend CO~ un- 
gehindert passieren kann, um in einem zweiten Reaktionsgef~l~ mit Lithiumhydroxid 
zu Lithiumearbonat und Wasser umgesetzt zu werden, wobei daher Ms Signal ffir den 
Kohlenstoff der organischen Substanz ebenfalls die Elektrolysenzeit des Wassers 
in der Keidel-Zelle herangezogen wird. Auch hier haben wir wiederum gleiehe End- 
bestimmungskomponenten, die zur Verh~ltnisbildtmg herangezogen werden kSnnen. 
Eine weitere MSglichkeit ist z.B. die ~J~berfiihrung des Wassers in Aeetylen und die 
Verbrennung des Acetylens zu Kohlendioxid, und bier erh~lt man sowohl ffir den 
Kohlenstoff als auch ffir den Wasserstoff als Endprodukt Kohlendioxid, das wieder- 
am der Verh~ltnisbildung zug~nglich ist. 

Diese Beispiele mSgen zeigen, wie u n d  in  welcher R ich tung  in  Zukun f t  
die Dber legung zu gehen hat ,  wenn eine Automat i s ie rung  der Nikro-CH- 
Bes t immung  fiber die Verbrennung  ins Auge gefaBt wird. Bei re in physi- 
kal isehen Methoden ist  die Verh/~ltnisbfldung noeh leiehter u n d  bei 
geeigneter E ine iehnng  tier Apparagur k a n n  sogar auf  die Aufzeiehnung 
der Einwaage verzichtet  werden. 
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Es ist prinzipiell leicht, den Einwaage- und somit den Resultatschritt 
mit einzubeziehen durch Anwendung einer elektrischen, mikrochemischen 
Waage, da die dem Gewicht analoge Spannung leicht auf ein Schreiber- 
poten~iometer, das die Skala immer auf i bzw. 100 einstell~, iibertragen 
werden kann. Dann haben wir ein ,,closed loop "-System ffir die Automa~ 
tion in der analytischen Chemie, wobei das Resul~at als ,,feedbacl~" oder 
,]eed/orward" zur Automation mit der analytischen Chemie, also zur Au~o- 
matisation verwende~ werden kann. 

Ein geschlossenes, automatisches, analy~isches ,,closed loop"-Sytem liegt 
also dann vor, wenn aus dem MeBergebnis das Analysenresultat ohne 
weiteres menschliches Dazutun ablesbar bzw. verwertbar is~; im einfach- 
sten Fall z.B. die ptLMessung mit Durchflul~zellen oder die kontinuier- 
liche Schwefelbsstimmung in ErdSlen mit weichen R5ntgenstrahlen im 
By-pass einer Destillierkolonne. Selbstverst~ndlich kann ein der~rtiges 
System als Teilsystem zur Automatisation mit der analy~ischen Chemie 
dienen. Dann muB das Mel3ergebnis entsprechend eingespeist werden, 
damit die no~wendigen Steuervorg~nge mSglich sind. 

Es w~re natfirlich wesentlich leich~er zu automatisieren, wenn das zu 
untersuchende Material nur in einem Aggrega~zustand vorkommenwiirde. 
Besondere Schwierigkeiten sind immer bei festem Material zu erwar~en, 
da bier neben der Probenahme, die ja auch die Frage der Probenhomo- 
genit~t beinhaltet, noch die Volumens- bzw. Gewichtsbestimmung in den 
meisten F~llen hinzukommt. Es werden also immer mehr diese Me~hoden 
bei festen Stoffen zu Anwendung kommen, die entweder nach Eineichung 
fiber t~ealtivmessungen die analy~ische Daten liefern, wie z.B. die emis- 
sions- und rSn~genfluorescenzspektralanalytischen Methoden oder aber, 
wo --  ohne Waage - -  die Stoffumwandlung und Mengenbestimmung 
Hand in Hand gehen. 

B~ABAS U. L~A [1] verwenden in jfingster Zeit die Technik der anodischen 
Au/16sung yon Metallen zur automatischen Bestimmung von Phosphor in 
Kup/er und bedienen sich dabei des bisher in der Automation noch viel zu 
wenig benutzten Faradayschen Gesetzes. 

Dieses biete~ die MSgliehkeit, ohne Benutzung einer Waage festes, me~allisches Probe- 
gut in LSsung iiberzufiihren ~md dami~ giinstige Voraussetzungen ffir Mal]analyse 
und Pho~ometrie zu sehaffen. Die anodische AuflSsung, begleite~ yon kathodiseher 
Abscheidung, is~ eine alte und bew~hrte !VIe~hode in der analytischen Praxis. Die 
~euhei~ an der hier zu beschreibenden ~/iethode besteh$ darin, dal~ dureh Verwen- 
dung yon kleinen, spek~ralreinen Graphitelektroden an der inerten Kuthode an 
Ste]le einer Metallabseheidung eine Wasserstoffentwicklung auftritt. Jedoch fiir 
Zwecke einer breiteren Anwendung der anodischen AuflSsungstechnik in der auto- 
matisehen Analyse yon Elemen~en in •etallen ist die Verhinderung der ka~hodi- 
schen Abscheidung der Hauptkomloonen~e (des Matrixelementes) keine unabdingbare 
Vorbedingung, denn solange das zu bestimmende Element sieh nicht an der Ka~hode 
abscheidet, karm als solche auch ein Stiick Probema~erial genommen werden. 
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Auf Grund der Faradayschen Gesetze kann die anodisch in LSsung gehende Menge 
wie folgt berechnet werden: 

I ' t ' A ~  
~enge - -  . F  ' 

wobei I S~roms~rke in Ampere 
t Zei~ in Sekunden 

Faraday ~ 96500 Coulomb und 
Aa Gr~mm-Aquivalen~ is~. 

Um z.B. 1 g Kupfer bei einer S~romst~rke yon 4 A aufzul6sen, werden naeh dem 
vorherigen Ansatz rund 120 Std notwendig sein, d.h. schon allein aus Zeitgriinden 
waren solche Verfahren friiher uninteressan~ mit Ausnahme yon speziellen Aufg~ben 
wie z.B. die elektrochemische Isolierungstechnik in der Eisen- und Stahlforsehung 
naeh Kogg [4]. D~ wir aber heute bereits fiber geniigend sichere Methoden verffigen, 
die mit 0,Ol--0,001 g eine einwandfreie Anulysendm'chftihrung ges~tten, wird bei 
dem gleichen Ma~eri~l und bei gleieher S~roms~Erke der Zeitbedarf auf 75 bzw. 7,5 see 
herabgesetz~ und wir haben dabei 2 VorgEnge erledig~: 1. die Einwaage und 2. das 
LSsen. 
Dies ist auch die Grundlage der pho~ometrischen P-Bestimmungsmethode in 
Kupfer und Kupfer-Legierungen nach B ~ i B i S  u. L~i .  Die Anordnung dazu ist in 
Abb. 4 schematisch wiedergegeben. Bei einer Gesamtanalysenzeit yon 3 rain ist z.B. 
bei Phosphorgehalten yon 0,0360/0 die Vari~nz nicht gr6Ber als 3,1~ gegenfiber der 
mehr Zeit be~nspruehenden ASTM-Methode mit einer V~ri~nz yon e~wa 50/0. So 
gesehen ist dies ein echter Fortschritt. 

+ - 

/:up/'e:- _~4qph/l- 
EleA/node Flek tro de 

~eZ~v/g~- ~ _  
Xe//e 

�9 Probe- 

zum ~ ~. I - I P:'obenl/:~ 

_1 z.:/ 
Reuuens 

t I 

30 80 7O 80 OY z/~ 30 
0,o79% 

: o, oss% 
: ~ o, oaOOlo 

4o:ago 
o, oso~ 
o, o32% 
#,oTuqo 
o,0/ r % 

~ o, osz% 
o, o n  ~lo 
0,0/0% 

- . . . . - - -  -. o, oss% 
Abb.4.  Prinzipsehema und  typischos Sehreiberdi~gramm der~automatischen Phosphoranalyse in 
Kupfer  (naeh B ~ B A S  u. LEA [1]) 

Ebenfa l l s  au f  F a r a d a y s  Gesetz be ruhen  die i m m e r  s ~ r k e r  auf t re tenden ,  
automa~ischen,  coulometr isehen Ti~r~tionen bei  kont ro l l i e r tem,  ken .  
s t a n t e m  Po ten t i a l .  Sie werden  sieh immer  mehr  durchse tzen ,  da  sie bei  
gr61~erer Genau igke i t  und  einfacherer  Anordnung  p rak t i s ch  f iberal l  do r t  
angewende t  werden  k6nnen,  we aueh die Po la rograph ie  erfolgreieh ein- 
gesetz t  is~. 

8 Z. Anal. Chem., Bd. 222 
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Bei den elektrochemischen Methoden macht sich die Entwieklung ionen- 
spezifischer Glas- und Membranelektroden nach R~cE~ITz [10] und Pun-  
r [9] immer segensreicher bemerkbar, und auch hier wird wegen der 
Spezifit~t der neuen Elektroden der Automation ein grol~er Dienst er- 
wiesen. 
Es ]iegt nun im Wesen eines selbstanpassenden Systems, dab es sich den 
Analysenbedingungen anpal3t, also natfirliehen Systemen schon nahe 
kommt. Dies gesehieht auf Grund vorausgegangener Erfahrungen, die in 
das ,,Ged~chtnis" des Instrumentes eingespeist worden sind. Wir kennen 
heute schon Ger~te, die in der Lage sind, z.B. je nach Temperatur bei der 
konduktometrisehenAnaIyse die Eichkurve immer wieder zu linearisieren. 
Besonders wiehtig und zukunftstr~ehtig sind diese Bestrebungen bei der 
R6ntgen]luorescenzanalyse. Die l~Sntgenfluoreseenz ist eine Analysen- 
methode, die sieh aus allseits bekannten Griinden zunehmender ]3eliebt- 
heir erfreut und sie soll hier als Beispie] eines selbstanpassenden, auto- 
matisehen Systems erwi~hnt werden. Bekanntlich liegt ein erschwerender 
Umstand bei der Verwendung dieser Methode in der J~nderung der 
l~luorescenz-Emission, die dureh Zwischen- oder Matrixelemente her- 
vorgerufen wird. Dabei kann die Intensit~t der Strahlung entweder durch 
Absorption vermindert oder dureh Sekund~rreaktionen erhSht werden. 
Diese Vorg~nge spielen auch in der Elektronenstrahl-Mikroanalyse eine 
grol3e I~o]le und spiegeln sich in den einzelnen Korrekturformeln wieder. 

SteUen wir uns eine bin~re Legierung aus den Elementen A und B vor. Die Fluores- 
cenzstrahlung yon A m6ge B nicht anregen und schlieBlich m6gen die Absorptions- 
koeffizienten der beiden Elemente fiir alle Wellenl~ngen sehr ~hnlich sein. Unter 
diesen Umst~nden, in der Praxis gar nicht so selten, wird die Eichkurve fiir A eine 

[ 
3 ' 3 

l I I I 

%A----  %A.--~ 
fl_bb. 5. l~F_~-Korrektllr nacb LUOAS-TOOT]111, P~0E [5]. I ]~|oh]111g fQr ~ g ,  AB; B keJno ~bso~tion 
yon A ; 2 Eichung ffir Leg. AC;  C absorbier~ A ; 3 Eichung f i i r  Leg. AD,  D wird dutch  A angereg~. 

ohom  orm . o . .   om( o+Z . . . .  . . . .  ) 
P n m  - -  P n m  P n m  = aa -F . 

Anm = Into 

Gerade. Siehe Abb. 5 (Erweiterung der Arbeit yon LvcAs-TooT~ u. P~ic~ [5]), wo die 
Intensit~t der Strahlung des Elementes A gegen die Prozente des Elementes A auf- 
getragen ist. 
Wenn das Element C, ffir den Fall der bin~ren Legierung AC, die Fluorescenz- 
strahlung yon A stark absorbiert, erh~lt man die Eichkurve B. Die In~ensit~ten ffir 
0 ~md 100~ A sind in beiden Legierungen gleich grolL 
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In Kurve 2 sieht man, dab im Fall der terngren Legierung ABC, die z.B. 600/0 A 
enthglt, die Intensit~t der A-Strahlung zwischen 11 und/2 schwankt, abhgngig yon 
der relativen Konzentration yon B und G in den verbleibenden 400/0 . 
~qun werden folgende grundlegende Annahmen getroffen, die praktischen Ergeb- 
nisse werden ihre ~otwendigkeit aufzeigen: 
1. Abgesehen yon den Absorptionseffekten, kann gegenseitige Anregung eintreten. 
Diese wird als negative Absorption betrachtet werden und es wird angenommen, dab 
sie den gleichen Gesetzen gehorcht. 
2. Die Absorption des Elementes A durch einen Prozentgehalt yon C (z.B. Pc~ 
ist direkt proportional dem Prozentgehalt i%. Folglich ist die tatsgchliche Ab- 
weichung yon der reinen Eichkurve fiir das System AB, ausgedriickt in Intensit~ten, 
proportional dem Produkt Pound  Ix. 
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- ~ )  
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ErkldPung 

Bestimmung der L6slichkeit yon ~$gO in CaO 

Die 1. Annahme ist nicht unbegrfindet: in kleinen Bereichen kSnnte erwartet 
werden, dab zweimal so viel C einen zweimal so groBen EinfluB auf die A-Strahlung 
hat. Es ist also der Tell der A-Strahlung, der yon einer gegebenen Menge C absor- 
biert wird, armghernd konstant und abhgngig yon der HShe der A-Strahlung. Folg- 
lieh ist fiir verschiedene Ix die Absorption proportional dem Ia bei gegebenen Pa. 

Alle de ra r t igen  Wer~e werden nun  eingespeist ,  und  wenn m a n  au f  ent-  
sprechender  Linie  des n - t en  E lementes  der  m- ten  Probe  (des m- ten  
Programmes)  gemessen wird,  a d a p t i e r t  sieh dieser  W e f t  au f  d e n , , w a h r e n "  
Wer t .  E i n  wesent l iches Glied in  dieser R i c h t u n g  is t  nun  der  E insa tz  eines 
e lekt ronischeu Computers  zur  E r m i t t l u n g  von ana ly t i schen  Daten .  I n  
A b b . 6  is~ das  B loekd i ag ramm zur  B e s t i m m u n g  der  L6slichkeit yon 
Magnesiumoxid in den Calciumoxidk6rnern eine8 Dolomita [8] dargeste l l t .  
Dazu  i s t  es notwendig ,  dab  m a n  sich der  Compute r -Sprache  bedien$ und  
die E inze l schr i t t e  in  p rog rammie rba re  E inhe i t en  f ibersetzt .  Das  Block-  
d i a g r a m m  sag t  nun  folgendes : 

8* 
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Naeh dem Lesebefehl, der das Einlesen der mit den einzelnen Programmsehritten 
geloehfen Kargen veranlaB~, werden die festen Konstanten B und U bereehnet, die 
aus den Standardproben erhalten werden kSrmen. Der n~ehste Sehritt, die jeweilige 
Bereehnung der Prozentgehalte yon Calcium und Magnesium aller MeBpunkte, wird 
mit Hflfe einer sogenannten ,,DO" Sehleife bewalfigt. Eine solehe beginnt mit dem 
Befehl ,,DO" und endet bei dem Befehl ,,Continue". Es werden die zwisehen diesen 
beiden ,,Statements" ]iegenden For~r~n-Befehle der Anzahl der !~[eBwerte ent- 
sprechend oft durehlaufen. Sind diese Durehl~ufe beendet, so wird das Progr~mm 
linear weitergef~hrt. Naeh dem ,,DO" werden die Prozentgehalte yon Magnesium 
und Calcium am jeweiligen l~eBpunkt bereehnet, wonaeh ein sogenanntes ,,IF"- 
Statement eingebaut ist. Dieses bewirkt, dab alle Prozentgeha|te, die unter einem 
bestimmten Wert, in unserem Fall unter 93~ liegen, nieht ~n der ~Iittelwerts- 
bildung teilnehmen. Beim ,,IF" teilt sieh also das Programm. Ist der Wert kleiner 
als 93, werden alle weiteren Operationen fibersprungen und die ,,DO"-Sehleife 
neuerlich durchlaufen, ist der Wer~ grSBer als 93, so wird die Summe der Prozent- 
gehalte gebildet und die 93 iibersteigendenWerte gez~hlt. Nun kann ~us der Summe 
and der neu bestimmten Anzahl yon brauehbaren 1VfeBwerten der Mitre]weft des 
Prozentgehaltes gebfldet werden. Ffir die Berechnung der Standardabweiehung ist 
wieder eine Summenbildung notwendig, die eine ,DO"-Sehleife bewerkste]ligt; 
danaeh folgt wieder das ,,IF"-Statement: ,,kleiner als 93" ?, um bei der nachfolgen- 
den Summierung der Fehlerquadrate nut die vorher bei der iVfittelwertsbildung 
berficksiehtigten Werte zu verwenden. Ist nach M-maligem Durehlaufen der ,,DO"- 
Schleife diese Summierung beendet, so wird mit Hiffe eines in der ~asehine vor- 
gespeieherten Quadratwurzelprogramms die Standardabweiehung bereehnet und 
dureh den Schreibbefehl alle gewfinsehten Konstanten und bereehneten Werte am 
Schnelldrueker ausgedruekt. Nach der Programm-,,Stop"-Karte wird das Programm 
vom Computer auf syntaktische Fehler gepriift, stellt es sich als fehlerlos heraus, so 
werden die Datenkarten mit den Impulsraten eingelesen und ffir jeden Wert das Pro- 
gramm abgewiekelt, l~it diesem Vorgang (Abb.6) kormten wit unter Zuhilfenahme 
unseres Reehenzentrums, das fiber eine grebe IBM 7040 Anlage verffigt, aus den 
mit einem Elektronenstrahl-i~fikroanalysator gefundenen Calcium- und ~agnesium- 
impulsen die Ermittlung der LSsliehkeit sowie der dazugehSrigen St~ndardabwei- 
ehungen durehffibxen. 

I n  Abb.  7 ist das Blockdiagramm fiir einen vollstiindig programmgesteuer- 
ten Elelctronenstrahl-Milcroanalysator (ESMA) dargestellt,  der sowohl die 
Jus t ie rung  selbst~ndig durchfiihrt ,  als auch die Auswahl  der zu 
analysierenden Einzelpunkte  vo rn immt  und  auch nach den vorher  ge- 
nann ten  Prinzipien aufgezeigten Methoden die Umwand lung  der MeB- 
werte durchfiihrt .  

E in  derartiges Sys tem is~ bereits zu etw~ 85 ~ verw~rklieht und  aueh der 
Rest  diirfte innerhalb relativ kurzer  Zeit verwirklicht  werden. Je  naeh 
P r o g r a m m  wird hierbei die BeseMeunigungsspannung ffir die emit t ier ten 
Elekt ronen geregelt, ansehlieBend die Bfindelung automat iseh vorgenom- 
men ;  weiterhin k~nn sowohl die Drehr iehtung als aueh die Drehgesehwin- 
digkeit  der Kris~alle und  der Detektoren dem P r o g r a m m  en~spreehend 
gesteuert  werden. Hin tergrundmessung und  Brut to impulsmessung sowie 
die sieh d~raus ableitenden Verh/~ltnisse k6nnen n~eh dem vorher  am 
Dolomitbeispiel gezeigten Pr inzip  gesteuert  werden. 
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D a  es bere i ts  m6gl ich ist ,  den  Elek~ronens t rah l  auch  auBerhalb  eines 
V a k u u m s y s t e m s  als ana ly t i sches  Reagens  zu verwenden,  erschein~ es ohne 
wei teres  mSglich,  wenn en tsprechende  Moni to r -E in r i ch tungen  eingebau~ 
sind, auch  grebe  Werks t f icke  zers t6rungsfre i  zu analys ieren.  

kbb .  7. Blockdiagramm fiir einen programmgesteuer~en ]~SM~ 

D a m i t  w~re ein Ube rgang  zu e inem 51teren Beispiel der Automation mi t  
t t i l fe  der  analy~ischen Chemie gefunden:  I m  J a h r e  1955 h a b e n  W~vE:~, 
K o c ~  u. Mi tarb .  [13] ein S y s t e m  zur  ~berwachung und Steuerung des 
Thomas-Ver/ahrens durch  Auswer~ung der  T e m p e r a t u r s t r a h l u n g  des 
Bades  und  des Spek t rums  der  Konve r t e r f l a mme  entwicke]t .  

Das System beruht darauf, dab sich das Spektrum der Konverterflamme in den ver- 
schiedenen Reaktionsabschnitten des Thomas-Verfahrens andert. Diese .~mderungen 
h~i.ngen mit den metallurgischen Vorgangen im Konverter ursachlich zusammen. 
Beim ~bergang verschwindet eine kontinuierliehe Strahlung im Bereich yon 4100 
bis 4170 A, die vom Kohlenmonoxid herriihrt. Wahrend der Entphosphorung tr i t t  
eine andere kontinuierliche Strahlung im Gebiet 7025--7325 A auf, die yon Fest- 
teilchen und Rauch herriihrt. Beim ~bergang and gegen Ende des Blasens verschiebt 
sich das Verh~ltnis der Rot- zur Violettstrahlung besonders deutlich. Die Verschie- 
bung am Blaseende beruht vornehmlieh auf einer Streuung des violetten Anteiles 
dureh feinste Rauehteflehen, die in diesem Zeitpunkt verst~rkt aus dem Konverter 
aufsteigen. 
Der Konverterraueh entsteht an der sehr heiBen Berfihrungsstelle des Bades mit 
dem Wind und ist naeh chemiseher Zusammensetzung, Teflchenfom und Kristall- 
struktur ein Produkt der an dieser Stelle ablaufenden PrimErreaktionen. Die Zu- 
sammenhi~nge zwischen der Spektrometerkurve und den Vorggngen im Konverter 
lassen sieh yon dieser Vorstellung aus einfach deuten. Das Intensitgtsverhgltnis 
zweier ausgesuchter Bereiehe im Spektrum der Konverterflamme karm mit selb- 
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st~ndig aufzeichnenden Spektralapparaten w~hrend des Blasevorganges verfolgt 
werden. Man erh~lt also eine kennzeiehnende Spektrometerkurve, die die J~nde- 
rungen in den verschiedenen Abschnitten des Verfahrens aufzeigt. 
Die Anderung der Spektrometerkurve am Ende des Blasevorganges ist u .a .  
abh~ngig veto ~Iangan- und Phosphorgeh~l~ und yon der Temperatur der 
Schmelze. 
Die Temperaturstrahlung des Bades im Konverter kommt der schwarzen S~rahlung 
sehr nahe. Die Temperatur des Bades kann daher mit guter Genauigkeit photometrisch 
bestimmt werden. Dazu wird ein Gesam%strahlungsempf~nger verwendet, der in 
einem wassergekiihlten Rohr durch die l~iindung in das Innere dos Konverters ein- 
gefiihrt wird. Die Badtemperatur wird yon einem Schreibgers das unmittelbar in 
Grad Celsius geeicht ist, aufgesehrieben. 
Die gleiehzeitig aufgenommenen Spektrometer- und Temperaturkurven ermSglichen 
bei gemeinsamer Auswertung e'me weitgehende Uberwachung des metallurgischen 
Ablaufs der Reaktionen ira Thomas-Konverter, don Phosphorgehalt der Schmelze 
zu verfolgen und don gfinstigsten Zeitpunkt zur Beendigung des Blasens zu 
ermitteln. 

Mit  d iesem absehl ieBenden Beispie l  sol l te  gezeigt  werden,  wie sehr  die 
ana ly t i schc  Chemic bere i ts  zur  A u t o m a t i o n  u n d  zur  S teuerung  teeh-  
nischer  Vorgi~ngc herangezogen  wird.  
Zusammenfa s send  is t  zu sagen,  dab  der  Versuch u n t e r n o m m e n  wurde,  
aufzuzeigen,  w i t  k o m p l e x  die Vorgs  zur  A u t o m a t i o n  in  u n d  m i t  der  
ana ly t i s ehen  Chemic sind, welehe MSgl iehkei ten  sieh ergeben,  dab  die 
P r o b e n a h m e  n ieh t  vernachl&ssigt  werden  d a f t  u n d  in  das  Gesamtgeb ie t  
de r  A u t o m a t i o n  e inbezogen werden  muir,  u n d  dab  hier  noeh viel  Arbe i t  
zu le is ten ist .  

Zusammenfassung 
Bei  de r  A u t o m a t i o n  in  de r  a n a l y t i s e h e n  Chemie s ind  zwei  wicht igc  
F a k t o r e n  zu b e a c h t e n :  1. re in  o rgan i sa to r i sche  u n d  2. a u t o m a t i s c h e  
Ana lysenab l i iu fc .  Die  ve r sch iedenen  A r t e n d e r  A u t o m a t i o n  kSnnen  nach  
fo lgenden  G e s i c h t s p u n k t e n  geo rdne t  w e rde n :  1. offene S y s t e m e ;  
2. gesehlossene S y s t e m e ;  3. s e lb s t anpas sende  S y s t e m e ;  4. Compute r -  
sys teme.  W i r t s c h a f t l i e h  besonder s  wich t ig  i s t  d ie  A u t o m a t i o n  zur  Er -  
re ichung  ana ly t i sch '  erfal~barer  Da t en .  Beispie le  werden  angef i ihr t .  
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Summary. Automation in chemical industry necessiates automation of analytical 
chemistry, i.e. self-control, self-adjustment, self-correction of the analytical instru- 
ments. 
Problems relating to automation in analytical chemistry are discussed in detail, 
as an example process gas-chromatography is considered. 

Chemisehe Prozesse werden verbreitet  auf  Grund physikaliseher Zu- 
standsgr6Ben (wie Temperatur ,  Druck) oder summarischer Stoffgr6Ben 
(wie pH,  Strahlungs-Absorption bei einer Wellenl/~nge, Dampfdruck usw.) 
gesteuert bzw. geregelt, weniger naeh spezifiseh stoffliehen GrSgen wie 
der Konzentrat ion yon eharakteristisehen, die QuaHt/~t des Produkts  
entseheidenden S ehliisselkomponenten. 
Mit der zunehmenden Kompliziertheit  ehemiseher Prozesse und den stei- 
genden Anforderungen bezfiglieh Wirtsehaftliehkeit, sowie Toleranz- 
grenzen yon Fremdstoffen in einem gewiinsehten Endprodukt  steigen die 
Anforderungen an die ProzeBfiihrung. 
Mehr and  mehr miissen deswegen die Methoden tier analytisehen Chemie 
zur ProzeBregelang herangezogen werden and  je n/~her man  dem Zustand 
tier Tefl- oder Vollautomation kommen will, um so seh/~rfer werden die 
Bedingungen an Zuverl/~ssigkeit und Riehtigkeit der analytisehen Infor- 
mationen, welehe Basis der Automation in der chemischen Industrie 
sind. 
Mit den zu fordernden Eigensohaften der Analysenautomaten und der 
Begrfindung dieser Eigensehaften befal~t sich der vorliegende Berieht. 

Die ehemisehe Industrie kennt 3 Stufen der Prozel3ffihrung: die S~eue- 
rung, die Regelung und die Automation. W/~hrend eine komplexe 
Regelung schon in einem gewissen Grade die Optimierung eines Prozesses 
erlaubt, kann mit  Hilfe tier Automation waMweise auf  maximale Aus- 


