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Entwicklungsstand der Atomabsorptionsspektrometrie[**] 

Von Hans Massmann[*] 

Neue analytische 

Die Atomabsorptionsspektrometrie hat sich in den letzten Jahren aul3erordentlich schnell entwik- 
kelt und Eingang in viele analytische Laboratorien gefunden. Das Ziel dieses Fortschrittsberichtes 
ist, den heutigen Stand aufzuzeigen und die Moglichkeiten und Grenzen der Atomabsorptionsver- 
fahren kritisch zu untersuchen. 

1. Das physikalische Prinzip 

Urn die Atomabsorption messen zu konnen, muB die Probe 
in atomaren Dampf uberfuhrt werden. Dieser Schritt ist allen 
Verfahren der optischen Atomspektroskopie - Emissionsspek- 
tralanalyse, Atomabsorptions- und Atomfluoreszenzanalyse 
- gemeinsam. 
Die Atomabsorption beruht auf der Eigenschaft freier Atome, 
elektromagnetische Strahlung derjenigen Wellenlange zu ab- 
sorbieren, die sie auch zu emittieren vermogen. Da die Atome 
bei der Absorption von Strahlungsenergie nur in bestimmte 
diskrete hohere Energiezustande iibergehen, konnen sie auch 
nur Strahlungsquanten absorbieren, die genau die fur den 
Ubergang erforderliche Energie haben. Die Absorptionsspek- 
tren freier Atome sind daher Linienspektren. Die Atomabsorp- 
tion ist - wie die Atomemission und die Atomfluoreszenz 
- nur bei bestimmten, fur jedes Element charakteristischen 
Wellenlangen beobachtbar. Darauf beruht die hohe Selektivi- 

['I Dr. H. Massmann 
Institut fur Spektrochemie und angewandte Spektroikopie 
46 Dortmund, Bunsen-Kirchhoff-Strak 11 

[**I Nach einem Plenarvortrag beiderTagungder GDCh-Fachgruppe .,Aria- 
lytische Chemie" iiber das Thema ,,Spurenanalyse" in Erlangen am 2. bis 
5. April 1973. 

tat und Spezifitat"' der Verfahren der Atomspektralanalyse, 
also auch der Atomabsorptionsverfahren. 
Fur die Atomabsorptionsanalyse kommen in der Hauptsache 
nur die empfindlichsten Linien, die Resonanzlinien, infrage. 
Sie beruhen auf Ubergangen vom Grundzustand in einen 
angeregten Zustand. Bei manchen Elementen hat man eine 
groDe Auswahl unter Linien ahnlicher Empfindlichkeit, etwa 
bei Titan. Bei anderen Elementen hingegen ist haufig nur 
eine Linie brauchbar. Zum Beispiel unterscheiden sich die 
Zhklinien 2138A und 3076A in der Empfindlichkeit urn einen 
Faktor von etwa 5000. * 

Eine Reihe von Elementen scheidet fur die Bestimmung mit 
den iiblichen Atomabsorptionsverlahren und -geraten aus. Die 
Resonanzlinien dieser Elemente - im Periodensystem in Abbil- 
dung 1 sind sie durch ein schwarzes Dreieck gekennzeichnet 
- liegen namlich im Vakuum-Ultraviolett bei Wellenlangen 
unterhalb von 2000 A. In diesem Wellenlangenbereich sind 
die Flammengase und die Luft undurchlassig. Um hier die 
Atomabsorption messen zu konnen, braucht man sehr vie1 
aufwendigere Spezialverfahren, die jedoch bisher in der prakti- 
schen Analytik keine Bedeutung erlangt haben. 
Fur die Bestimmung von Quecksilber, dessen empfindlichste 
Resonanzlinie bei 1850 A liegt, kann jedoch eine weniger emp- 
findliche Resonanzlinie bei 2537 A benutzt werden. Sie beruht 
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auf einem ,,verbotenen Ubergang", namlich einem Singulett- 
Triplett-Ubergang. Mit der Flamme ist die Quecksilberbestim- 
mung dann zwar wenig empfindlich, doch sind Bestimmungen 
in einer einfachen Absorptionskiivette fur Quecksilber beson- 

Th Pa U. Np Pu AmCmBk Cf Es FmMd No!Lw 

Abb. 1. Periodensystem mil Kennzeichnung der Elemente, die durch Atom- 
absorption mit der Flamme bestimmt worden sind ( 0  ), und der Elemente. 
deren Resonanzlinien im Vakuum-Ultraviolett liegen ( A ) .  As und Se sind 
Grenzfalle. 

ders geeignet. Darauf griinden sich eine Reihe von empfind- 
lichen und nachweisstarken Verfahren, die im Abschnitt 6 
naher beschrieben werden. 
Zu den Elementen, die sich gerade noch mit einer Flamme 
und ohne Vakuummonochromator bestimmen lassen, obwohl 
ihre Resonanzlinien unterhalb von 2000A liegen, gehoren Ar- 
sen und Selen. Die iiblichen Flammen absorbieren bei der 
Wellenlange der Arsenlinie, 1937 A, mehr als 70% der Strah- 
lung. Man verwendet daher fiir Arsenbestimmungen moglichst 
transparente FLammen, insbesondere solche, die keinen Stick- 
stoff enthalten. 

2. Mehnordnung und MeSprinzip 

Die MeRanordnung fur die Atornabsorptionsanalyse ist in 
Abbildung 2 skizziert. Die wesentlichen Teile sind die Primir- 
lichtquelle (a), das Absorptionsvolumen (b), der Spektralappa- 
rat (c) und die photoelektrische MeBeinrichtung und MeB- 
wertverarbeitung (d). Welche Funktionen diese Teile zu erful- 
len haben, wird im Folgenden besprochen werden. 

2.1. Primarlichtquellen 

Voraussetzung fir die Messung der atomaren Absorption eines 
Elementes ist eine Primarlichtquelle, deren emittierte Strah- 
lung die gleiche Wellenlange wie die Resonanzlinie des Analy- 
senelementes hat. Diese Forderung ist leicht zu erfullen, wenn 
man eine Lichtquelle verwendet, die ein kontinuierliches Spek- 
trum ergibt -fur Resonanzlinien irn sichtbaren Spektralbereich 
z. B. eine Gluhlampe. 
Diese Moglichkeit laDt sich jedoch nur nutzen, wenn man 
einen Spektralapparat mit sehr hoher spektraler Auflosung 
verwendet. Ubliche Atomabsorptionsgerate sind dafir un- 
brauchbar. Die Breite A h  der Absorptionslinien ist narnlich 
so gering, daD die Linien bei mal3iger spektraler Aufliisung 

riicht oder kaum erkennbar sind. Um aber empfindlich messen 
2u konnen, sollen sie nicht nur erkennbar sein, sondern es 
sol1 moglichst das Absorptionsmaximum vermessen werden 
konnen. 

1Valsh~21 hat bereits von 1953 bis 1955 bei der Begriindung 
tler Atomabsorptionsspektrometrie den Weg gezeigt, wie man 
mch rnit geringer spektraler Auflosung - d.h. mit relativ 
kleinen Geraten - die atomare Absorption sehr empfindlich 
messen kann, namlich durch Verwendung von Linienstrahlern, 
insbesondere Hohlkathoden (Abb. 3 a) als Primlrlichtquelle. 

0 b C d m  

Abb. 2. Schema der MeOanordnung von Atomabsorptionsgeraten. I .  Ein- 
strdhlgeriit, 2. Zweistrahlgerat, 3. Einstrahlgerat mit automatischem Unter- 
grundkompensator und 4. Zweikanalgerat fur gleichzeitige Messung bei zwei 
Wellenlangen. a = Primarlichtquelle, b = Absorptionsvolumcn. c = Spektralap- 
parat.d = photoelektrische MeOeinrichtung und MeOwertverarbeitung(s. auch 
Abschnitt 2.3). 

Hohlkathodenlampen emittieren auRer dem Linienspektrum 
des Entladungsgases das Linienspektrum des Kathodenmate- 
rials. 
Da Hohlkathodenlampen unter geeigneten Entladungsbedin- 
gungen Spektren mit sehr schmalen Linien emittieren, hat 
der Spektralapparat nur noch die Aufgabe, die Resonanzlinie 
von anderen Linien, die nicht absorbiert werden, zu trennen. 
Dadurch ist es moglich, relativ kleine, kompakte Atomabsorp- 
tionsgerate zu konstruieren. Bei linienreichen Spektren lassen 
sich dann allerdings hautig Analysenstorungen (,,spektrale 

111(1.31 a 

1 3: 2 

b 
Abb. 3. Primarlichtquellen fur die Atomabsorptionsspektrometrie. a) Hohlka- 
thodenlampe: K = Kathode, A = Anode. b) Elektrodenlose Quarzlampe fir  
Anregung im Hochfrequenz- oder Mikrowellenfeld. I =abgeschmolzenes 
Quarzrohr. 2=  Metall odcr Metallhalogenid. 

Storungen") nicht vermeiden, da Resonanzlinie und Storlinien 
nichr oder nicht vollstindig getrennt werden konnen. 
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Ein weiterer Nachteil ist, daB fur jedes Element eine besondere 
Hohlkathode verwendet werden mu5. Zwar lassen sich Hohl- 
kathodenlampen bauen und sind z. T. auch im Handel, deren 
Kathodenmaterial mehrere Elemente enthalt und die infolge- 
dessen auch die Spektren mehrerer Elemente emittieren, doch 
ist die Zahl der brauchbaren Elementkombinationen sehr be- 
schriinkt. Spektren von Mehrelementlampen sind naturlich 
linienreicher. Dadurch ist die Gefahr spektraler Storungen 
groDer. 
Wie ist die Qualitat der modernen Hohlkathodenlampen? 
Welche anderen Linienstrahler sind als Primarlichtquelle ge- 
eignet? Fur eine groDe &hi von Elementen sind in den letzten 
Jahren Hohlkathodenlampen entwickelt worden, die hohe 
spektrale Strahldichte bei der Wellenlange der Resonanzhien 
haben. Allerdings unterscheiden sie sich in der Strahldichte 
noch um mehr als drei Zehnerpotenzen. Leider gibt es nur 
wenige zuverlassige Mess~ngen[~] .  Unzulanglich sind beson- 
ders die Hohlkathoden fur As, Se,Te und manche Seltenerdme- 
talle. 
Fur eine Reihe von Elementen sind elektrodenlose Entladungs- 
lampen (Abb. 3b) erhaltlich. Sie bestehen aus einem abge- 
schmolzenen Quarzrohr, in dem sich ein Edelgas bei einigen 
mbar Druck und etwas Metall oder Metallhalogenid befinden. 
Das Element wird in einem elektromagnetischen Wechselfeld 
im Hochfrequenzbereich, meist jedoch im Hochstfrequenzbe- 
reich (Mikrowellen), verdampft und angeregt. Diese Lampen 
haben sich besonders bei der Atomfluoreszenzanalyse bewahrt. 
Bei Fluoreszenzmessungen werden andere Forderungen an 
die Primarlichtquelle gestellt. Bei der Fluoreszenzanregung 
kann man namlich den groBen Raumwinkel ausnutzen, in 
den diese Lampen strahlen; das ist bei Absorptionsmessungen 
nicht moglich[*l. Bei Lichtquellen fur die Atomabsorption 
ziihlt praktisch allein die spektrale Strahldichte. Diese ist aber 
bei elektrodenlosen Entladungslampen nur zum Teil groBer 
als bei modernen Hohlkath~denlampen~~l. Beim gegenwarti- 
gen Entwicklungsstand erscheint der Einsatz von Entladungs- 
lampen nur fur diejenigen Elemente sinnvoll, fur die nur Hohl- 
kathoden rnit unzureichender Strahldichte verfugbar sind, so 
z. B. fur As und Se. 
Ein wichtiger Gesichtspunkt ist au5erdem die Konstanz der 
Strahlungsemission. Die relativen Standardabweichungen fur 
die von der Hohlkathode herruhrenden lntensitatsschwankun- 
gen sind haufig kleiner als 0.1 %. Elektrodenlose Entladungs- 
lampen konnen bisher nicht so konstant betrieben werden. 
Lichtquellen, die kunftig fur die Atomabsorptionsspektrome- 
trie bedeutsam werden konnten, sind durchstimmbare Laser'41. 
Sie haben hohe Strahldichten und strahlen in einem sehr 
kleinen Wellenlangenintervall (A)C< l/lOOA). Auf den MO- 
nochromator konnte dann verzichtet werden. Ihr Vorteil ist, 
daB die Wellenlange ihrer Strahlung in einem weiten Bereich 
verandert werden kann. Daher ist die Bestimmung mehrerer 
Elemente mit der gleichen Primarlichtquelle moglich. 

Die Durchstimmbarkeit ist aber zugleich die'schwache dieser 
Lichtquelle. Da die Wellenlange durch die Betriebsbedingun- 
gen bestimmt wird, mussen diese Bedingungen so konstant 
gehalten werden, daB die Wellenlange sich erheblich weniper 
andert als die Breite des emittierten Wellenlangenbandes. Das 
ist ein groDes technologisches Problem. Wegen des hohen 

[*I Die fur den StrahlungsfluO und die Lichtfiihrung maBgebendan Beziehun- 
sen sind als Anhang im IUPAC-Dokument [13] dargelegl. 
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Preises solcher Laser-Lichtquellen werden sie zunachst nur 
fur spezielle Untersuchungen eingesetzt werden konnen. 

2.2. Absorptionsvolumen 

Fur die Messung der Atomabsorption muB die Probe - mog- 
lichst vollstandig - in atomaren Dampf uberfuhrt werden. 
Das ist der entscheidende ProzeB. Durch ihn wird die Lei- 
stungsfahigkeit der Verfahren in der Hauptsache bestimmt 
- nicht durch die Primarlichtquelle, die Optik und die photo- 
elektrische Meatechnik. 

Fur die Uberfuhrung der Probe in atomaren Dampf werden 
meist Flammen verwendet, in die die Probe nach Zerstaubung 
kontinuierlich als Aerosol eingebracht wird. Die Messung 
der Atomabsorption mit Flammen als Absorptionsvolumen 
erlaubt sehr genaue Konzentrationsbestimmungen. In vielen 
Fallen konnen relative Standardabweichungen von 1 Yo er- 
reicht werden. Leider ist das Nachweisvermogen nicht groB, 
vergleicht man es etwa mit dem mancher Verfahren der Emis- 
sionsspektralanalyse. 
Fur Mikroanalysen, z. T. auch fur Spurenanalysen, sind ofen  
als Absorptionsvolumen sehr geeignet. Weniger iibliche Ab- 
sorptionsvolumen sind: elektrische Entladungen wie 
Gleichstrombogen, Hochfrequenz- und M ikrowellen-Plasmen 
sowie Hohlkathoden. Fur Quecksilberbestimmungen werden 
nicht (oder nur schwach) geheizte Kuvetten verwendet. 
Auf die besonderen Eigenschaften der wichtigen Absorptions- 
volumen wird bei der Behandlung der Analysenverfahren in 
spateren Abschnitten eingegangen. 

2.3. Strahlungszerlegung, Strahlungsmessung und MeSwertver- 
arbeitung 

Im Unterschied zu den Verfahren der Emissionsspektralanaly- 
se, deren Starke besonders in der gleichzeitigen Bestimmung 
mehrerer Elemente liegt (Simultananalyse mit Polychromato- 
ren), gibt es in der Atomabsorptionsspektrometrie fast aus- 
schlieBlich sequentielle Verfahren, d. h. ein Element wird nach 
dem anderen bestimmt. Zur Strahlungszerlegung werden daher 
fast ausschlieRlich Monochromatoren verwendet. Um rnit ei- 
nem Polychromator mehrere Elemente moglichst genau be- 
stimmen zu konnen, mu5ten namlich eine Reihevon Forderun- 
gen erfullt sein, die bei praktischen analytischen Problemen 
meist unvereinbar sind. Darauf wird in Abschnitt 4.1 eingegan- 
gen. 
Es gibt auch Zweikanal-Atomabsorptionsspektrometer, die 
aus zwei unabhangigen Monochromatoren und MeBsystemen 
bestehen. lhre Bedeutung liegt allerdings weniger darin, daD 
man u. U. zwei Elemente gleichzeitig bestimmen kann, als 
darin, da5  man mit dem zweiten Kana1 ein Bezugssignal mes- 
sen kann. Da das Licht fur beide Kanale durch das Absorp 
tionsvolumen - im allgemeinen eine Flamme - gefuhrt wird, 
lassen sich manche Analysenstorungen fast vollstandig unter- 
driicken, andere vermindern, und zwar gerade solche Storun- 
gen, die auf Prozessen in der Flamme beruhen. 
Bei allen Atomabsorptionsgeraten wird die Strahlung der Pri- 
marlichtquelle vor dem Absorptionsvolumen periodisch mo- 
duliert. Das kann durch einen mechanischen Verschlu5 - 
2.B. durch eine rotierende Sektorscheibe (s. Abb. 2) - oder 
durch Modulation des Entladungsstromes der Primarlicht- 
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quelle geschehen. Dadurch kann die MeDelektronik zwischen 
dem Nutzsignal, das von der PrimPrlichtquelle kommt, und 
dem Storsignal, das von der Strahlungsemission der Flamme 
herriihrt, unterscheiden. Ganz gelingt das nicht. Bei Messun- 
gen in Wellenlangenbereichen, in denen die Flamme stark 
emittiert, nimmt die Streuung der MeDwerte deutlich zu. 
Die durch die Modulation der Strahlung entstehenden Dun- 
kelpausen lassen sich verwenden, um Bezugssignale zur Ver- 
minderung von Storungen zu messen. Zwei dieser Moglichkei- 
ten sollen hier erwahnt werden. 
Eine Moglichkeit wird in Zweistrahlgeraten (Abb. 2, Nr. 2) 
ausgenutzt. Bei der Modulation wird der Strahl nicht einfach 
unterbrochen, sondern abgelenkt und um das Absorptions- 
volumen herum in den Monochromator gefiihrt. Dadurch 
lassen sich Lampenschwankungen und Schwankungen in der 
Meklektronik vermindern, nicht jedoch Schwankungen, die 
aus der Flamme, allgemein: aus dem Absorptionsvolumen 
herriihren. Nach der Entwicklung besserer Primarlichtquellen 
und stabilerer Meklektronik sind diese aufwendigeren Gerate 
jedoch nicht unbedingt den Einstrahlgeraten vorzuziehen. 
Besondere Bedeutung kommt aber der Moglichkeit zu, die 
Dunkelpause fur eine gleichzeitige Untergrundmessung ( J J n -  
tergrundkompensation") zu benutzen. Wahrend der Dunkel- 
pause des MeDstrahls wird das Licht einer zweiten Lichtquelle, 
und zwar eines Kontinuumstrahlers, z. B. einer Deuteriumlam- 
peoder einer Gliihlampe, eingestrahlt (Abb. 2, Nr. 3). Dadurch 
laRt sich u. U. der storende Untergrund messen und aufelektro- 
nischem Wege automatisch beriicksichtigen. Da die richtige 
Untergrundmessung in der Atomabsorptionsspektrometrie 
besonders wichtig ist, aber auch besonders schwierig, wird 
sie in Abschnitt 4.2 besprochen. 
Natiirlich enthalten moderne Atomabsorptionsgerate eine Rei- 
he elektronischer Einrichtungen, die der besseren und schnelle- 
ren Erfassung und Verarbeitung der MeDwerte dienen, worauf 
nicht naher eingegangen werden soll. Die notwendige kritische 
Einsicht in das. was geschieht, wird dadurch leider nicht er- 
leichtert oder gar entbehrlich. 

3. Atornabsorptionsanalysen rnit Flarnmen als Absorp- 
tiollsvolumen 

3.1. Zur Auswahl von Flammen und Brennern 

Die gebrauchlichsten Flammen in der Atomabsorptionsspek- 
trometrie werden mit Acetylen, Propan oder Wasserstoff als 
Brenngas und Luft als Oxidans betrieben. AuDerdem gehort 
die Acetylen-Lachgas-Flamme dam. Diese Flammen konnen 
alle, wegen ihrer relativ geringen Brenngeschwindigkeit, mit 
einem gestreckten Schlitzbrenner betrieben werden. Dadurch 
bekommt die Flamme eine fur Absorptionsmessungen giinstige 
Form. Die Probenzufuhr geschieht iiber einen Mischkammer- 
Zerstauber. Da in der Mischkammer die groDeren Tropfchen 
des Aerosols, meist 80-90 %, abgeschieden werden, gelangt 
nur ein sehr feines Aerosol in die Jaminare" Flamme. Dadurch 
sind Storungen, die auf unvollstandiger Verdampfung beruhen, 
geringer als in den turbulenten Flammen, die rnit Sauerstoff 
als Oxidans und DirektzerstPuberBrennern betrieben werden. 
Eine ubersicht uber die Eigenschaften einiger Flammen gibt 
Tabelle 1. 
Die angegebenen Daten - Brenngeschwindigkeiten und Tem- 
peraturen - sind nur Orientierungswerte. Sie hangen von den 

Bedingungen ab, unter denen sie ermittelt w ~ r d e n [ ~ ] .  z. B. 
von der Geometrie des Brenners und von der Brenngas-Oxi- 
dans-M ischung. 

Tabelle I. Brenngeschwindigkeiten und Temperaturen einiger Flammen. 

Brenngas Oxidans Brenn- T 
geschwindigkeit r CI 
[cm/sl 

Mischkammer-Zerstauber und 
Schlitzbrenner: laminare Flamme 
Propan Luft 80 I925 
Wasserstoff Luft 450 2050 
Acetylen Luft 160 2300 
Acetylen Lachgas I80 2900 

Direktzerstauber-Brenner ; 
turbulente Flamme 
Wasserston Sauerstoff 3000 2650 
Acetylen Sauerstoff 2500 3100 

Besonders sol1 noch auf die Acetylen-Lachgas-Flamme hinge- 
wiesen werden. Ihre Einfuhrung durch Willis 196516. '] war 
wohl der wichtigste Schritt in der Atomabsorptionsspektro- 
skopie rnit Flammen. Dadurch wurde es namlich moglich. 
genau und zuverlassig solche Elemente zu bestimmen, die 
sehr stabile Verbindungen (Oxide, Hydroxide u. a.) bilden: 
Al, Be, Ti, B, Seltenerdmetalle. Trotz der relativ hohen Tempe- 
ratur der Acetylen-Lachgas-Flammegelingt es nur sehr unvoll- 
standig, manche Elemente in atomaren Dampf zu iiberfuhren. 
Bor z. B. liegt in dieser Flamme nur zu 0.3-0.4% in atomarer 
Form vor181, in der Acetylen-Luft-Flamme ist dieser Anteil 
kleiner als 0.1 'YO. Ein Nachteil der Acetylen-Lachgas-Flamme 
ist die relativ starke Eigenstrahlung. Wegen der recht hohen 
Temperatur der Flamme besteht bei leicht ionisierbaren Ele- 
menten die Gefahr von Storungen durch Ionisation, weil ioni- 
sierte Atome fur die Messung der atomaren Absorption verlo- 
rengehen. 
Bei der Auswahl der Flamme sind mehrere haufig konkurrie- 
rende Forderungen zu beriicksichtigen: Hohe Transparenz 
geringe Eigenstrahlung, hohe Empfindlichkeit, geringe Ionisa- 
tionsgefahr, geringe chemische Storungen (Partnereffekte) u. a. 
Ein Beispiel fur eine Flamme hoher.Transparenz, die besonders 
fur die Bestimmung von Elementen (wie As und Se) rnit Re- 
sonanzlinien im kurzwelligen UV wichtig ist, ist 2.B. die Argon- 
Wasserstoff-Diffusionsluft-Flamme. Luft als Oxidans dif- 
fundiert von auDen in das Flammenpla~ma[~'. 

3.2. Stiirungen durch Lichtstreuung und Molekiilabsorp 
tionlI 0.1 I I 

Storungen durch Lichtstreuung an Partikeln und Tropfchen 
machen sich besonders im kurzwelligen Ultraviolett bemerk- 
bar. Auch wenn die Probe das Analysenelement nicht enthalt, 
kann dadurch beim Einstauben der Probe eine Absorption 
angezeigt werden. Dann ist es besonders bei kleinen Konzen- 
trationen notwendig, den Untergrund zu messen. Eine solche 
Untersuchung konnte man mit Proben ahnlicher Art durchfuh- 
ren. die das Analysenelement in  nicht nachweisbarer Konzen- 
tration enthalten. Gibt es solche Proben nicht, kann der Unter- 
grund rnit einem Kontinuumstrahler als Primarlichtquelle be- 
stimmt werden. 
Sehr vie1 schwieriger ist die Messung des Untergrundes, wenn 
er durch Molekiilabsorption verursacht worden ist. Absorp- 
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tiondurch Molekiile und Radikale kann imgesamten Spektral- 
bereich auftreten. Sie wird. auDer durch Molekiile und Radika- 
leder Flammengdse, durch solche der Probematrix verursacht. 
Es kann sich dabei sowohl urn kontinuierliche Molekiilbanden 
handeln als auch um linienreiche Elektronenanregungsspek- 
tren. Im zweiten Fall wird u. U. eine sichere, von systemati- 
schen Fehlern freie Untergrundmessung unmoglich. 

3.3. Storungen durch Ionisation 

Storungen durch Ionisation treten besonders bei der Bestim- 
mung von Elementen mit niedriger lonisationsenergie, speziell 
also bei der Bestirnmung von Alkali- und Erdalkalimetallen 
auf. Dadurch geht ein Teil der Atome fur die Messung der 
atomaren Absorption verloren. Beispiele dafur, wie hoch der 
Anteil der ionisierten Atome in einigen Flammen ist, zeigt 
Tabelle 2" 'I. Wechselnde Konzentrationen eines dieser Ele- 
mente konnen das Gleichgewicht zwischen neutralen und ioni- 
sierten Atomen verschieben. LaDt man diese Tatsache un- 
beachtet, kann die Konzentrationsbestimmung eines anderen 

Tabelle 2. Anted der ionisierten Atorne an der Gwerntzahl der Atome eines 
Eluments in einigen Flarnmen [IZ]. 

Ele- lonisierungs- Anteil der ionisierten Atome [YO] 
ment energie [cV] Propan- Acetylen- Acetylen- 

- .- -. .- - -. -. ~ ~ 

Luft Luft Lachgas 
- - - - - - - 

cs 3.87 28 - 96 
90 Rh  4.16 14 ' 

K 4.32 2.5 
26 Na 5.12 0.3 
16 Li 5.37 0.01 - 

Sr 5.69 -. 13 20-80 
Cn 6.11 - 3 10-40 

- 
82 - 

- 

- - - - -. - - -- __ - - - 

Elementes falsch werden. Bei der Bestimmung leicht ionisierba- 
rer Elemente setzt man daher in.der Regel ein anderes leicht 
ionisierbares Element, z. B. Casium. als ,,spektrochemischen 
Puffer"['31 oder Ionisationspuffer zu. 

3.4. Chemische Storungen 

Die Bestimmung von Elementen kann auch dadurch gestort 
werden, daD andere Bestandteile der Probe stabile Verbindun- 
gen rnit den Analysenelementen eingehen. Ein Beispiel ist 
die bekannte Phosphatstorung bei der Bestimmung von Erdal- 
kalimetallen: 

2 CdCll + 2 HAPOI + E + Ca2P2O7 + 4 HCI + HIO 

Solche Storungen konnen dadurch vermindert werden, daO 
z. B. Lanthanchlorid im UberschuB zugesetzt wird: 

wobei E >  E ist. Als Regel gilt, daD der Zusatz urnso geringer 
sein kann, je heiDer die verwendete Flamme ist. (Wegen der 
Vielfalt dieser Storungen sei hier auf zusammenfassende 
Darstellungen hingewiesen, insbesondere auftL4. 'I.) 

3.5. Anwendungsbereich der Atomabsorptionsanalyse mit Flam- 
men 

Nicht alle Elemente, deren Resonanzlinien im sichtbaren und 
ultravioletten Spektralbereich liegen, konnten bisher bestimmt 

werden. Eine Ubersicht, bei welchen Elementen es moglich 
war, gibt Abbildung 1. So ist es bisher z.B. nicht gelungen, 
Cer durch Atomabsorption in der Flamme nachzuweisen[161. 
Ceroxide, insbesondere das Monoxid, sind sehr stabil und 
dissoziieren auch in der brennstoffreichen reduzierenden Ace- 
tylen-Ldchgas-Flamme nicht nachweisbar. 
Die groDen Unterschiede in der Empfindlichkeit bei der Be- 
stimmung der einzelnen Elernente beruhen daher in der Haupt- 
sache darauf, daD es nur in sehr unterschiedlichem MaDe 
gelingt, die Elernente mit den iiblichen Flammen in atomaren 
Dampf zu iiberfiihren. Heikre  Flammen, etwa elektrisch er- 
zeugte Plasmen" '1, konnen fur die Bestimmung mancher Ele- 
mente groDe Vorteile bieten. 

Abbildung 4 gibt einen Uberblick, welche Empfindlichkeiten 
bei der Bestimmung einer Reihe von Elementen erreicht wer- 
den. Aufgetragen ist die reziproke Empfindlichkeit in g/ml 
pro 1 YO Absorption"]. Genaue Zahlenangaben haben keinen 
Sinn, wenn nicht die apparativen Bedingungen und das analyti- 
sche Problem genau definiert sind, daher sind nur Bereiche 
gekennzeichnet. Damit ist noch nichts iiber die erreichbaren 
Nachweisgrenzen gesagt. Sie hangen nicht nur von der Emp- 
findlichkeit ab, sondern auch vom maDgebenden analytischen 
Storpegel. Wenn die maDgebenden Storungen a k i n  von der 
Apparatur und der Flamme kommen, also z.B. nicht auf 

f 

M C d h  &hb K LI 4 KQCo WhFr Cv Sr * Cr CO H Lb W C s  m& B 56 71 Sn A1 As L h Go Hs 
~ l l l l l l l l l l l l l l l l l l  I l l l l l l l l l l l l l ~  

Abb. 4. Orientierungsbereiche f i r  die redproke Empfindlichkeit bei der 
Atomabsorptionsanalyse mil Flammen (0) und mil. Graphitrohrofen (0) 
(s. auch Abschnitt 5.3). 

schwankenden Blindwerten beruhen, dann kann man ungefah- 
re Orientierungswerte angeben. Unter solchen - speziellen 
- Bedingungen wird man Nachweisgrenzen c erreichen kon- 
nen, die tiefer liegen als die fur die reziproke Empfindlichkeit 
c/l YO Absorption angegebenen Werte, u. U. mehr als eine 
Zehnerpotenz tiefer. 
AuDer den in Abbildung 1 gekennzeichneten Elementen, die 
sicjh direkt durch Atomabsorption bestimmen lassen, kann 
man weitere Elemente nach indirekten Verfahren bestimmen. 
Solche Verfahren sind z. B. fur die Bestimmung von P, S, F, CI 
und J entwickelt worden, aber auch fur Elemente, deren direkte 
-~ 
[*] In  der Literatur uber Vertdhren der Atomabsorptionsspektrometrie wer- 
den solche Angdben hlufig als ,.Empfindlichkeit" bezeichnet. Die Empfindlich- 
keit eines Verrahrens is1 jedoch urnso grokr. je kleiner der angegebene 
Wert in g/ml pro 1 % Absorption ist. Daher werden diese Angaben hier 
als .,reziproke Empfhdlichkeit" bezeichnet. 
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Bestimmung unzureichend empfindlich ist. z. B. fur Ti, V, Nb, 
Ge, As und Se. Diese Verfahren beruhen darauf, daD man den 
EinfluD des zu bestimmenden Elementes auf ein anderes, gut 
durch Atomabsorption bestimmbares Element ausnutzt. Zum 
Beispiel kann man Fluor dadurch bestimmen,daD man die Ver- 
minderung des Absorptionssignals von Magnesium miDt oder 
die VergroDerung des Absorptionssignals von Zirkonium" 'I. 

Bei der Ausarbeitung von Arbeitsvorschriften fur indirekte 
Verfahren ist jedoch besondere Sorgfalt geboten. Einen uber- 
blick uber diese Verfahren geben Kirkbright und Johnson"'! 

4. Konzentrationsbereiche, Eichung und Untergrund- 
messung in der Atomabsorptionsspektrometrie 

41. Der nutzbare Konzentrationsbereich 

Im Unterschied zu den Verfahren der Emissionsspektralanaly- 
se ist der mit Proben einheitlicher Verdunnung nutzbare Kon- 
zentrationsbereich, in dem genaue Messungen moglich sind, 
bei der Atomabsorptionsspektrornetrie relativ klein. Das gilt 
nicht nur fur Messungen rnit der Flamme als Absorptions- 
volumen, sondern auch fur Ofenmethoden und andere. 

------ _ _ _ _ _ _ _ _  --.. 
0 . . . . I . . . . . . . .  I 
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Abb. 5. Nutzbare Konzentratlonsbereiche bei der Bestirnmung von Nickel, 
Mangan und Kupfer durch Atomabsorption. -relative Standardabweichung 
lur Konzentrationsbestimmungen. Relative Standardabweichung fur Extink- 
tionsmessungen von Ni . von Mn D und von Cu . Ni: 2320.0A. F.= 15; 
Mn: 2794.8A. F.=35; Cu: 3247.5A. F,=37. Die Konzentration c 1st in 
willkiirlichen Einheiten angegeben. 

In Abbildung 5 ist uber der Konzentration c die relative 
Standardabweichung f i r  die Konzentrationsbestimmungen 
von drei Elementen mit einer Acetylen-Luft-Flamme aufgetra- 
gen. Die gestrichelte Kurve zeigt an, wie sich Schwankungen 
der Hohlkathodenstrahlung und der MeBelektronik auswir- 
ken. Diese Schwankungen sind maDgebend fur die groDen 
relativen Standardabweichungen bei kleinen Konzentrationen, 
spielen aber bei hoheren Konzentrationen keine Rolle mehr. 
Dort sind es die Konzentrationsschwankungen des Analysen- 
elementes in der Flamme. In einem groBen Extinktionsbereich 
sind die relativen Standardabweichungen fur Extinktionsmes- 
sungen jedoch nahezu konstant, wie aus den in das gleiche 
Diagramm eingetragenen Standardabweichungen fur Extink- 
tionsmessungen zu ersehen ist. Sie liegen in diesem Fall bei 

etwa 1 %. DaD die relativen Standardabweichungen fur die 
Konzentrationsbestimmung bei hoheren Konzentrationen so 
stark ansteigen, liegt nicht an zunehmenden Extinktions- 
schwankungen, sondern an der Kriimmung der Eichkurven. 
Die Krummung ist besonders stark bei Nickel. 
LBDt man zu, daD die relative Standardabweichung an den 
Grenzen des nutzbaren Bereiches doppelt so groD sein darf 
wie im giinstigsten Fall, dann durfen sich die kleinste und 
die groDte Konzentration bei Nickel nur um den Faktor 
F, = 15, bei Mn um F, = 35 und bei Cu um F, = 37 unterschei- 
den. Die fur genaue Messungen nutzbaren Konzentrationsbe- 
reiche sind also bei Atomabsorptionsmessungen nur wenig 
groDer als eine Zehnerpotenz. 

4.2. Eichung und Untergrundmessung 

Die Eichung muD - wie allgemein in der Atomspektroskopie 
- mit ,,Proben gleicher Art" vorgenommen werden. D a m  
konnen Eichproben, die nach einem anderen Verfahren analy- 
siert wurden, oder synthetische Proben verwendet werden. 
Schliealich kann auch nach dem Zugabeverfahren"] geeicht 
werden. Welches Eichverfahren man wahlt, hangt entscheidend 
von der analytischen Aufgabe ab. 
Die Forderung nach Eichung mit Proben gleicher Art ist 
relativ leicht zu erfillen, wenn nach dem Zugabeverfahren 
geeicht wird. Doch ist gerade in diesem Fall besondere Kritik 
erforderlich, da die notwendige Untergrundmessung - auch 
bei automatischer Untergrundkompensation - zu systemati- 
schen Fehlmessungen fuhren kann. 
Das Problem der Untergrundmessung besteht nlmlich darin, 
den Untergrund zu erfassen, der unter der sehr schmalen, 
vom Monochromator nicht auflosbaren Resonanzlinie liegt. 
In Abbildung 6 ist der DurchlaDbereich des Monochromators 
als Dreieck gezeichnet. Abszisse ist die Wellenlange und Ordi- 
nate der spektrale StrahlungsfluD @k. 
Der DurchlaDbereich des Monochromators hat dann eine 
solche Dreieckform, wenn Eintritts- und Austrittsspaltbreite 
gleich sind, s,=s,, und groDer als die Beugungsbreite des 
Monochromators 71 f/w. Darin bedeuten 71 die eingestellte 
Wellenlange, f die Brennweite des Kollimators und w die 
GroDe der maagebenden, biindelbegrenzenden Blende in der 
Optik des Monochromators. 
Im Fall a (Abb. 6) wird der StrahlungsfluD der Resonanzlinie 
durch atomare Absorption vermindert, im Fall b durch konti- 
nuierliche Untergrundabsorption, z. B. durch das Dissozia- 
tionskontinuum von Molekulen, und im Fall c durch eine 

a b C 

Abb. 6. Verminderung'dcs Srrahlungsflusses OA dcr Resonanzlinie a) durch 
atomare Absorption und b) und c) durch Molekiilabsorption. Naheres s. Text. 

['I Beim Zugabeverfahren (I-Eichung [I]) unterteilt man die Analysenprobe 
und sctzt den einzclnen Teilcn das zu bestimmende Element in abgestuften 
bckanntcn Mengcn zu. Dicsc Tcilprobcn kann man dann als Eichproben 
bcnutzcn, um den Vcrlauf der Analysenkurve zu ermitteln. 
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Linie aus dem Elektronenschwingungsspektrum von Moleku- 
len. 
Fuhrt man eine Untergrundmessung rnit einem Kontinuum- 
strahler durch, so wird im Fall a der StrahlungsfluD nicht 
meDbar geschwacht, da nur atomare Absorption stattfindet. 
Es wird daher - richtig ! - keine Untergrundabsorption beob- 
achtet. Im Fall b ergibt die Untergrundmessung ebenfalls 
den richtigen Wert, da Resonanzstrahlung und Kontinuum- 
strahlung in gleicher Weise vermindert werden. Im Fall c 
jedoch wird die Untergrundmessung falsch, da die Resonanzli- 
nienstrahlung in anderer Weise geschwacht wird als die Konti- 
nuumstrahlung. Das ist immer der Fall, wenn der Untergrund 
von Elektronenanregungsspektren von Molekiilen verursacht 
wird. 
Abbildung 7 zeigt das a m  Beispiel der Untergrundstorung 
der Wismutlinie 3068A durch eine OH-Bande. Die beiden 
Absorptionsspektren wurden mit einem Spektrographen sehr 
hoher Auflosung aufgenommen. Im Fall a wurde eine 

I 

8i 1. 

A 
I 
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@j#J A 141- 
Abb. 7. Absorptionsspektrum einer Propan-Luft-Flamme in der Urngebung 
der Wismutlinie 3067.7A. a) Mil atomarer Absorption von Wismut. b) ohne 
atomare Absorption. Beim Pfeil befindet sich die kurzwellige Kante-der 
OH-Bande. Die Absorption ist in willkurlichern MaDstab angegeben. 3.4 rn- 
Ebert-Spektrograph Gitter: 1800 Strichclmm, Spektrum in 2. Ordnung. 
Praktische Auflosung : 250000; photographische Registrierung. 

Wismutlosung in eine Propan-Luft-Flamme eingestaubt, im 
Fall bnur  Wasser. Die Wismutlinie hat aufgrund von Kernmo- 
mentaufspaltung zwei Komponenten. Man sieht, daD zwei 
Bandenlinien fast genau mit den Wismutlinien zusammenfal- 
len. Mit einem Spektralapparat dieser Auflosung konnte man 
die Untergrundmessung richtig durchfuhren. Das ist jedoch 
rnit den Monochromatoren nur maDiger Auflosung, wie sie in 
der Atomabsorptionsspektrometrie ublich sind, nicht moglich. 

5. Atomabsorptionsspektrometrie mit o f e n  als Absorp- 
t ionsvolumen 

5.1. Ofentypen und Ofenmethoden 

Die erste Anwendung eines Ofens in der Atomabsorptions- 
spektrometrie geht auf L'uou zuruck. Der von ihm entwickelte 
Graphitrohrofenfzo. * ' I  ist jedoch - auch nach splteren Verein- 
fachungedz21 - recht kompliziert. In der analytischen Praxis 
haben sich inzwischen eine ganze Reihe einfacherer Ofentypen 
durchgesetzt. 
Eine Auswahl von gebriuchlichen Ofentypen, die sich durch 
Form und GroBe des nutzbaren Absorptionsvolumens unter- 
scheiden,zeigt Abbildung 8. Nur der wesentliche Teil ist darge- 
stellt. Als Ofenmaterial wird Graphit verwendet. Zur Heizung 

dient elektrischer Strom, der durch den Graphit geleitet wird. 
Dadurch konnen in wenigen Sekunden 2800°C oder mehr 
erreicht werden. 

Abb. 8. Ofentypen in der Atomabsorptionsspektrometrie. Die optische Achse 
ist jeweils eingezeichnet. 

Gelegentlich wird fur die Heizung auch ein elektromagneti- 
sches Hochfrequenzfeld verwendet, z. B. beim Graphitrohrofen 
nach Langmghr und T h o m u s ~ e n ~ ~ ~ ' .  Der Ofentyp p2"] wird 
nicht durch elektrische Widerstandsheizung, sondern durch 
einen Lichtbogen beheizt, der zwischen der unteren Hilfselek- 
trode und dem Graphittiegel gezundet wird. 
Um zu verhindern, daO der Graphitofen verbrennt, mu0 er 
in einer mit inertem Gas - z. B. Argon - gefullten Kammer 
betrieben werden. Eine solche Kammer verwendet man bei 
den relativ groDen ofen vom Typ Bei kleineren bfen 
- wie den Typen b bis e - kann auch einfach ein Inertgasstrom 
an dem gluhenden Graphit vorbeigeleitet werdedz6. 271. 
Als Ofenmaterial lassen sich naturlich auch andere schwer- 
schmelzende Materialien verwenden, keramische Materialien 
oder Metalle. Besonders ofen mit einem heizbaren Tantalband 
haben sich fur manche analytischen Probleme als sehr nutzlich 
erwiesenC2*. 291. Einen zusammenfassenden h e r b l i c k  hat 
Kirkbright 1971r301 gegeben. 

Bei Atomabsorptionsanalysen rnit der Flamme als Absorp- 
tionsvolumen wird die Probe im allgemeinen kontinuierlich 
zugefuhrt. Es handelt sich - im spektrochemischen Sprachge- 
brauch - um Analysen mit ,,unbegrenzter Probemenge". Das 
analytische Signal ist daher zeitunabhangig, was die Messung 
und Mittelung sehr einfach macht. Bei den Ofenmethoden 
dagegen handelt es sich fast ausschlieDlich um Verfahren, 
bei denen rnit begrenzter Probemenge gearbeitet wird. Es 
wird eine kleine Probe in den Ofen gegeben und der Ofen 
dann aufgeheizt, so daD die Probe - moglichst vollstiindig 
- verdampft. Der Dampf verschwindet durch Diffusion, Kon- 
vektion und eventuell durch erzwungene Schutzgasstromung 
wieder aus dem nutzbaren Absorptionsvolumen. Infolgedessen 
muD ein zeitabhangiges Signal gemessen und ausgewertet wer- 
den. Da die GroDe des analytischen Signals nicht nur von 
der Konzentration des Analysenelementes abhangt, sondern 
auch von der eingegebenen Probemenge, ist eine genaue Dosie- 
rung der Probe erforderlich. Bei flussigen Proben ist das ein- 
fach. Sie erfullen im allgemeinen auch die Forderung, daD 
die eingegebene Probe reprasentativ fur die meist sehr vie1 
groDere Ausgangsprobe sein soll. 
Sollen jedoch feste Proben unmittelbar analysiert werden, SO 
treten haufig groDe Schwierigkeiten auf, die die Analyse u. U. 
unmoglich machen. Das Teilen, Handhaben und Eingeben 
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von Proben, die kleiner, hPufig sogar sehr vie1 kleiner als 
1 mg sein miissen, ist schwierig, die Gefahr der Verunreinigung 
groDer. Sehr haufig, etwa bei der Analyse geologischer Proben, 
ist es zudem nicht moglich zu erreichen, daB die eingegebene 
Probeauch reprasentativ TurdiegroDere Ausgangsprobe istlZ3]. 
Daher werden bei der Atomabsorptionsanalyse mit dfen fast 
ausschlieDlich flussige Proben verwandt. 

Bei 1430°C (Versuch d) werden Untergrundabsorption im 
Heizschritt 2 ( 1 .  Signal) und analytisches Signal im Heizschritt 
3 (2. Signal) deutlich getrennt. Eine hohere Temperatur im 
Heizschritt 2 (1675 “C im Versuch e) bringt bereits einen Verlust 
von Mangan am Ende des Heizschrittes 2. 

t ‘01 

5.2 Arbeitsvorschriften f ir  die Atomabsorptionsanalyse mit 
&fen 

Wie bei allen Analysenverfahren,so mu0 auch bei der Atomab- 
sorptionsanalyse mit ofen nach einer sorgfaltig erarbeiteten 
Vorschrift verfahren werden. Wahrend uber die physikalischen 
und chemischen Prozesse in Flammen viele Untersuchungen 
vorliegen, die dafur genutzt werden konnen, ist iiber die ent- 
scheidenden Vorgange in Atomabsorptionsofen bisher nur 
wenig bekannt, obwohl in mehreren Laboratorien z. Z. syste- 
matisch dariiber geforscht wird. 
Im allgemeinen ist es notwendig, den Ofen nicht sofort auf 
die Temperatur aufzuheizen, die fur die Erzeugung des atoma- 
ren Dampfesdes Analysenelementes erforderlich ist. Storungen 
durch Lichtstreuung und Molekiilabsorption waren meist un- 
vermeidbar. Durch die Erprobung geeigneter Heizschritte 
(Zeit) und Heizstufen (Temperatur) kann die Verdampfung 
haufig so gesteuert werden, daD Storungen durch die Probema- 
trix vermieden werden. In Abbildung 9 sind schematisch Bei- 
spiele fur Heizprogramme dargestellt, die wesentlicher Be- 
standteil jeder Arbeitsvorschrift sein miissen. 
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Abb. 9. Heizprogrammc rir die Atomabsorptionsanalysc mit Ofen. Wie die 
tatsachliche Temperalur dem eingestellten Heizprogramrn folgc. ist durch 
punktierte Kurven dargatellt. 

Relativ einfach ist die Ausarbeitung des richtigen Heizpro- 
gramms, wenn ein schwer verdampfbares Element in einer 
leicht verdampfbaren Matrix bestimmt werden soll. Ein Bei- 
spiel dafiir zeigt Abbildung 10. Es handelt sich um die Bestim- 
mung von Mangan in Alkalimetallchloriden. Die empfindlich- 
ste Resonanzlinie von Mangan bei 2795 A liegt in einem Wel- 
lenlangenbereich, wo alle Alkalimetallhalogenide in der 
Dampfphase stark absorbieren. 
Im Heizschritt 1 wurde eine Endtemperatur von 110°C einge- 
stellt, um das Losungsmittel zu verdampfen. Urn nun herauszu- 
finden, welche Temperatur im Heizschritt 2 eingestellt werden 
mu& damit die Alkalimetallchloride verdampfen, aber noch 
kein Mangan verlorengeht, wurde die Temperatur bei den 
Versuchen a bis e stufenweise von 700 auf 1675°C gesteigert. 

m-r wo-c rm t i w c  16n.c 
- Zn’f- HHrschnH J - lmn 

m a  b C d e d‘  

Abb. 10. Versuchezur Ausarbeitungeines Heizprogramms fur die Bestimmung 
von Mangan in Alkalimetallchloriden mit einem Graphitrohrokn (Masungen 
von Dr. 3. Giiger). Naheres s. Text. 

Der Versuch d wurde unter gleichen Bedingungen durchge- 
fuhrt wie Versuch d, jedoch mit einer. Deuteriumlampe als 
Primarlichtquelle. Man sieht daher nur die Molekulabsorption 
im Heizschritt 2, nicht aber die Atomabsorption von Mangan 
im Heizschritt 3. Bei vielen analytischen Aufgaben ist das 
Ziel nicht so einfach zu erreichen. Haufig gelingt es gar nicht, 
ein geeignetes Heizprogramm zu finden. Besonders bei der 
Spurenanalyse organischer Proben, etwa bei biochemischen 
oder klinischen Spurenanalysen, kommt man meist ohne, lei- 
der z. T. aufwendige Probenvorbereitung nicht aus. Die anfang- 
lichen Hoffnungen, einen einer Veraschung aquivalenten Pro- 
zeO unmittelbar im Absorptionsofen durchfuhren zu konnen, 
wurden bisher nicht erfullt. 
Es muB noch darauf hingewiesen werden, daB die uberlegun- 
gen zur Untergrundmessung im Abschnitt 4.2 auch fur 
Atomabsorptionsanalysen mit dfen gelten. Gerade bei Ofen- 
methoden ist die automatische Untergrundkompensation ein 
wichtiges meBtechnisches Hilfsmittel, das manche Analysen 
erst ermoglicht. Aber es muD mit starker Kritik angewendet 
werden, wenn man systematische Fehler vermeiden will. Leider 
gibt es bisher noch keinen fur die Atomabsorptionsanalyse 
mit dfen ausgearbeiteten Katalog mit storenden Molekiilspek- 
tren und den d a m  notwendigen experimentellen Daten. Durch 
eine solche Spektren- und Datensammlung konnte die Ausar- 
beitung zuverlassiger Arbeitsvorschriften wesentlich erleichtert 
werden. 

5.3. Anwendungsbereich der Atomabsorptionsanalyse mit o fen  

Im nutzbaren Absorptionsvolumen eines Ofens erreicht man 
hohere Konzentrationen atomaren Dampfes als in Flammen. 
Daher ist die Empfindlichkeit der Ofenmethoden groBer als 
die der Flammenmethoden. Einen Vergleich der reziproken 
Empfindlichkeiten in g/ml pro 1 ?LO Absorption zeigt Abbildung 
4. Sie wurden mit einem Rohrofen des Typs a (Abb. 8) mit 
einem Innendurchmesser von 8 mm ermittelt. Die Probemen- 
gen betrugen 50~1. Da die analytische Aufgabe hier nicht 
genau definiert werden kann, wurden fur die reziproke Emp- 
findlichkeit wiederum nur Bereiche zur Orientierung angege- 
ben. 
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Bei einem Vergleich der Nachweisgrenzen sind die Ofenmetho- 
den nicht mehr im gleichen MaBe uberlegen. Mit Flammenme- 
thoden kann man haufig auch Absorption unter 1 % zuverlas- 
sig messen, mit Ofenmethoden dagegen nur selten. 
Bei diesem Vergleich wurde davon ausgegangen, daD fur beide 
Methoden ausreichend Probenmaterial zur Verfugung steht. 
Ein Vorteil der Ofenmethoden ist jedoch, daD nur kleine 
Probemengen verwendet werden - je nach Ofentyp 1-100 PI. 
Empfindlichkeit und Nachweisvermogen fur quantitative Ana- 
lysen eines Elementes sind sehr groD. Von einigen Elementen 
- 2.B. Mg, Cd, Zn und Be - lassen sich unter gunstigen 
Bedingungen noch 10-'o-lO-" g bestimmen. 
Wegen dieser Eigenschaften sind Ofenmethoden besonders 
dann fur die Bestimmung kleiner Spurenkonzentrationen ge- 
eignet, wenn man ein spektrochemisches Verb~ndverfahren~~ I ]  

anwendet. z. B. wenn man ein chemisches Trenn- oder Anrei- 
cherungsverfahren vorschaltet. 
Wie groD ist das Nachweisvermogen im Vergleich zu dem 
von Verfahren der optischen Emissionsspektralanalyse? Bei 
diesem Vergleich werde von festen Proben ausgegangen; auch 
die Konzentrationsangaben beziehen sich auf die Masse der 
festen Substanz. Zum Vergleich wird ein sehr nachweisstarkes 
Verfahren h e r a n g e z ~ g e n ~ ~ ~ ~ ,  niimlich die Emissionsspek- 
tralanalyse mit dem Gleichstrombogen und einem Spektrogra- 
phen so hoher Auflosung, daD die physikalische Breite der 
Linien aufgelost wird. 

Auch hierbei lassen sich naturlich nur Orientierungswerte 
angeben. wenn das analytische Problem nicht genau festliegt. 
In Abbildung 1 1 sind daher wiederum nur Bereiche eingezeich- 
net. Sie gelten fur den Fall, daD die Storungen durch die 
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Abb. 11. Orientierungsbereiche fur Nachweisgrenzen c bei der Atomabsorp- 
tionsanalyse (0) mit einem Graphirrohrofen und bei der Emissionsspek- 
tralanalpc (I) mit dem Gleichstrombogen und einem Spektrographen hoher 
AuflOsung [32]. 

Matrix relativ gering sind. Fur die Analysen rnit dem Absorp- 
tionsofen bedeutet das insbesondere, daD beim Nachweis des 
Analysenelementes nur geringe Storungen durch Licht- 
streuung oder Molekulabsorption auftreten. Wie aus Abbil- 
dung 1 I zu ersehen ist. kann man durch Messung der Atomab- 
sorption in dfen fur manche Elemente durchaus Nachweis- 
grenzen erreichen, die in der gleichen GroDenordnung liegen 
wie bei einem nachweisstarken Verfahren der Emissionsspek- 
troskopie, z. T. - etwa fur Zink - sogar noch tiefer. Das besagt 

nichts daruber, ob ein spezielles analytisches Problem so oder 
so zu losen 1st. sondern nur. ob Aussicht auf eine Losung 
besteht. 

6. Spezielle Verfahren der Atornabsorptionsspektrorne- 
trie 

Neben den bisher besprochenen Atomabsorptionsverfahren 
rnit Flammen und dfen gibt es in groBer Zahl spezielle Techni- 
ken und Verfahren, die hier nicht im Ei2zelnen dargestellt 
werden konnen. Eine Reihe davon schliel3t an ubliche Flam- 
menverfahren an. So 1aDt sich die Lange des nutzbaren Absorp- 
tionsvolumens und damit die Zahl der freien Atome im Ab- 
sorptionsvolumen vergrokrn, wenn man eine Flamme in ei- 
nem geheizten Rohr brennen la&, das axial durchstrahlt 
~ i r d [ ~ ~ . ~ ~ !  Dadurch wird fur eine Zahl von Elementen ein 
erheblich groljeres Nachweisvermogen erreichtI3' - "I, aber 
auch die Gefahr von Analysenstorungen nimmt erheblich zu. 
Zu den Flammenverfahren gehoren auch die Boot-Metho- 
de[391 und die Methode nach D e l ~ e s [ ~ ~ ] .  Die flussige Probe 
wird in einem Metallboot, 2. B. aus Tantal, vorsichtig einge- 
trocknet und das Bott schnell und reproduzierbar'"] in der 
Flamme erhitzt. Man beobachtet dann wie bei den Ofenmetho- 
den ein zeitabhangiges Absorptionssignal. Bei der Methode 
nach Delves trocknet man die Probe in einem Tiegel ein, 
IaDt aber ihren Dampf durch ein in der Mitte geoffnetes Rohr 
stromen, das sich bereits in der Flamme befindet. Beide Verfah- 
ren erfordern nur geringen zusatzlichen Aufwand. Sie sind 
fur manche analytischen Aufgaben sehr geeignet, etwa fur 
die Bestimmung von Blei1401 oder Cadmium[421 in Blut. Im 
einfachsten Fall IaBt sich sogar die Probe auf eine Platin- 
spirale bringen, dort eintrocknen und in der Flamme ver- 
d a m ~ f e n ~ ~ ~ ] .  
Auf die vielen Verfahren der Quecksilberbestimmung sol1 hier 
besonders hingewiesen ~ e r d e n [ " ~ !  Das Nachweisvermogen 
in der Flamme ist sehr gering und reicht fur viele a'nalytische 
Aufgaben nicht aus, insbesondere fur die Bestimmung des 
Elements in biologischen Proben und zur Uberwachung der 
Urnweltverschmutzung. 
Quecksilber IaDt sich jedoch sehr gut in einer kalten oder 
nur schwach geheizten Kuvette bestimmen. Methoden dieser 
Art sind inzwischen sehr verbreitet und unterscheiden sich 
in der Hauptsache nur dadurch, wie der atomare Quecksilber- 
dampf erzeugt w i ~ d t ~ ~ .  "1. 

Das heute am meisten angewendete Verfahren entwickelten 
Polirektor, Virkun und Z e l p u k ~ c d ~ ~ ~ .  Es beruht auf der Reduk- 
tion von Quecksilber mit SnCI2: 

Hg*' + Snz- - Hg" + Sn" 

Das atomare Quecksilber wird dann im Luft- oder Stickstoff- 
strom in die Absorptionskuvette transportiert. Im allgemeinen 
beobachtet man ein zeitabhangiges Signal. Da Quecksilber 
jedoch in Luft nicht merkbar oxidiert und in den vorkommen- 
den Konzentrationen auch nur wenig kondensiert, kann man 
auch mit geschlossenen Systemen arbeiten und quasistationare 
Absorptionssignale m e s ~ e n ~ ~ ~ .  471. 

Diese Methode der Quecksilberbestimmung eignet sich gut 
fur eine A u t o m a t i ~ i e r u n g l ~ ~ . ~ ~ ~ .  Wesentlich ist nur, daD der 
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fur die Bestimmung in organischen Proben notwendige Auf- 
schluB gut organisiert ist. Da das Verfahren der Quecksilberbe- 
stimmung in der Absorptionskuvette sehr nachweisstark ist, 
hlngt das praktische Nachweisvermogen meist von der Rein- 
heit der fur den AufschluO erforderlichen Reagentien ab. Lind- 
s r d t  und Skard4'' geben als Nachweisgrenze nach saurem 
AufschluD 0.5 ng an, nach Permangdnataufschhfl 1.5 ng. Diese. 
Nachweisgrenzen gelten fur den AufschluD von 1 ml Urin 
oder 0.3 ml Blut. 

7. Schlu6bemerkungen - Vergleich der Verfahren der 
Atomabsorptionsspektrometrie rnit anderen spektroche- 
mischen Analysenverfahren 

Was leisten die Verfahren der Atomabsorptionsspektrometrie 
im Vergleich zu anderen spektrochemischen Analysenverfah- 
ren, die ebenfalls dem Nachweis und der Konzentrationsbe- 
stimmung von Elementen dienen? Dieser Vergleich soil auf 
die wichtigsten Verfahren der Atomspektroskopie, namlich 
die der optischen Emissionsspektroskopie, der Rontgen-Spek- 
troskopie und der Massenspektroskopie beschrankt bleiben. 
Auch konnen hier nur einige sehr allgemeine Gesichtspunkte 
angefuhrt werden, die fur die Beurteilung oder Auswahl eines 
bestimmten spektrochemischen Analysenverfahrens wesent- 
lich sein konnen. Um namlich detaillierte und genaue Gutezif- 
fern angeben zu konnen, muaten die Verfahren, die fur den 
Vergleich herangezogen werden, ,,vollstandig" sein, d. h. 
,,durch eine in allen Einzelheiten festgelegte Arbeitsvorschrift 
und durch eine bestimmte analytische Aufgabe"[ll definiert 
sein. 
Zunachst zum Aggregatzustand der Analysenprobe und zur 
Probenvorbereitung. Fur die Atomabsorptionsanalyse miissen 
die Proben in flussiger Form vorliegen; feste Proben miissen 
also gelost werden. Nur wenige Verfahren konnten bisher 
fur die Atomabsorptionsanalyse spezieller fester Proben ent- 
wickelt werden. 
Mit den meisten anderen atomspektrochemischen Verfahren 
werden hingegen im allgemeinen feste Proben analysiert, etwa 
rnit den meisten Verfahren der optischen Emissionsspek- 
tralanalyse mit Bogen, Funken und Glimmentladungen, mit 
denen der Rontgen-Spektrometrie und mit der Festkorper- 
Massenspektrometrie. 
Liegen die Proben infester Form vor, so kann ein Analysenver- 
fahren fur feste Proben naturlich erhebliche Vorteile bieten. 
Die Analyse kann dann u. U. schneller durchgefuhrt werden. 
Die Uberwachung der Stahlherstellung in einem modernen 
Oxygenstahlwerk z. B. ist nur dadurch moglich, daO die Stahl- 
proben nicht gelost zu werden brauchen, sondern nach dem 
Erstarren nur getrennt und geschliffen werden miissen und 
dann - im allgemeinen rnit einem optischen Emissionsspektro- 
meter - analysiert werden konnen. 
Feste Proben analysieren zu konnen, bedeutet jedoch nicht 
immer, daD die Probenvorbereitung dadurch einfacher und 
schneller ist. Fur die geochemische Analyse fester Proben 
z. B. ist - damit die Analyse richtige Ergebnisse liefert - meist 
ein erheblicher Aufwand fur die Probenvorbereitung erforder- 
lich, etwa Mahlen, Mischen rnit Zusatzen, SchmelzaufschluD 
usw. 

Naturlich kann die Losungsspektralanalyse - insbesondere 
die Atomabsorptionsanalyse - gegenuber Festkorper-Analy- 
senverfahren hlufig allein deshalb vorzuziehen sein, weil flussi- 
ge Proben vorliegen oder aber nakhemische Vorbereitungen 
erforderlich sind, etwa Anreicherungsverfahren, Trennverfah- 
ren usw. Auch die Beschaffung oder Herstellung der erforder- 
lichen Eichproben, insbesondere die Herstellung synthetischer 
Eichproben aus reinen Ausgangsstoffen, ist meist vie1 einfacher. 
Die Moglichkeit, ein Analysenverfahren rnit synthetischen 
Eichproben eichen zu konnen (o-Eichung'lJ), ist besonders 
wichtig in der analytischen Chemie. Durch eine solche Eichung 
kann man namlich Analysenergebnisse erzielen, die frei von 
systematischen - nicht von zufalligen - Fehlern sind, da die 
wahren Gehalte aus der Mischung bekannt sind und den MeD- 
werten unmittelbar zugeordnet werden konnen. Auch die 
Zugabe notwendiger Zusatze, etwa spektrochemischer Puffer, 
ist bei fliissigen Proben meist vie1 einfacher als bei festen 
Proben. 

Ein anderer, haufig wesentlicher Gesichtspunkt bei der Beur- 
teilung oder Auswahl spektrochemischer Analysenverfahren 
ist die .Frage, o b  die gleichzeitige Bestimmung mehrerer Ele- 
mente moglich ist oder aber die Elemente nacheinander be- 
stimmt werden miissen. Gleichzeitige Bestimmungen erfordern 
weniger Zeit - zumindest bei photoelektrischen Analysenver- 
fahren. Die notwendige und verbrauchte Probemenge ist im 
allgemeinen geringer. Bei rontgen-spektrometrischen Analy- 
senverfahren ist noch zu berucksichtigen, daR zwar eine be- 
stimmte Probemenge notwendig ist, aber nicht verbraucht 
wird. 
Die Atomabsorptionsspektrometrie eignet sich nur in sehr 
speziellen Fallen fur gleichzeitige Bestimmungen mehrerer Ele- 
mente. Daher sind auch die meisten Atomabsorptionsgerate 
als Einkanalgerfte konzipiert. Das bedeutet aber, daD die 
Kosten solcher Gerlte erheblich geringer sind als etwa die 
fur optische Spektrographen nebst dem Zubehor fur die Aus- 
wertung der Photoplatte oder die fur Spektrometer rnit 
photoelektrischer Strahlenmessung, fur Gerate also, welche 
die gleichzeitige Bestimmung mehrerer Elemente erlauben. 
Die Verfahren der Atomabsorptionsspektrometrie sind relativ 
einfach. Werden einige gut bekannte Grundregeln beachtet, 
ist die Gefahr systematischer Fehler, die durch 
Analysenstorungen verursacht werden, gering. Ein Vorteil ist 
weiterhin, daB die Analysen mit der Atomabsorptionsspektro- 
metrie sehr genau sind. Man erreicht zwar hlufig nicht die 
Genauigkeit der Rontgen-Spektrometrie bei der Bestimmung 
hoher Gehalte, z. T. auch nicht die der optischen Emissions- 
spektrometrie mit photoelektrischer Strahlungsmessung, u ber- 
trifft aber fast immer dieder optischen Emissionsspektrometrie 
und der Massenspektrometrie mit photographischer Strah- 
lungsmessung. Die Gerate sind sehr einfach und flexibel. Sie 
konnen ohnegroaeren Aufwand fur neueanalytische Aufgaben 
eingerichtet werden. 

Diese Eigenarten der Atomabsorptionsspektrometrie sind der 
Grund, warum siegerade fur diejenigen analytischen Aufgaben 
eingesetzt wird, welche diegenaue Konzentrationsbestimmung 
von Elementen in fliissigen Proben erfordern, bei denen meist 
nur eine geringe Anzahl von Elementen - u. U. aber in einer 
groljen Zahl von Proben - bestimmt werden SOH, etwa in 
der medizinischen oder biochemischen Analytik, und bei denen 
die apparativen Kosten fur solche begrenzten Aufgaben klein 
bleiben mussen. 
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Auf einen Nachteil mu13 allerdings noch hingewiesen werden: 
die Konzentrationen in den flussigen Proben konnen nur in 
einem relativ kleinen Bereich genau bestimmt werden. 

Eingegangemam 5. September 1973, 
erganzt am 22. Janiiar 1974 [A lo] 
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ZUSCHRIFTEN 

Kontakt-Anteil bei der lanthanoid-induzierten 
Verschiebung von 3 C = O - N M R S i g n a l e n [ . * ]  

Von Horst Kessler und Michurl Molter['] 
Die Anwendung der Lanthanoiden-Verschiebungs-Reagentien 
(LSR) erlaubt im Prinzip die NMR-spektroskopische Bestim- 
mungder Geometrie von Molekulen in Losung. Voraussetzun- 
gen hierfur sind allerdings: 
a) Separierung des dipolaren Anteils ( = Pseudokontakt- 
Anteil, Adip) vom Kontakt-Anteil (Acon) und vom diamagne- 
tischen Anteil (Adia) der beobachteten induzierten Ver- 
schiebung Aabr. 
b) Axiale Symmetriedes Komplexes und Kenntnis seiner mole- 
kularen Zusammensetzung. 
c) Kenntnis des Kornplexierungsortes und der Lage der magne- 
tischen Hauptachse. 
. -  - 

['I Prof. Dr. H. Kessler und Dipl.-Chem. M. Molter 
Institut fur Organische Chemie der Universltat 
Laboratorium Niederrad, 
6 Frankfurt (M) 70, Thecdor-Stern-Kai 7 

["I Dime Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie und der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstutzt. 

d)Kenntnis des Einflusses der Komplexierung auf das Konfor- 
mationsgleichgewicht bei flexiblen Molekulen. 

Wahrend wir uns mit Punkt d) bereits befall1 habed'', mochten 
wir hier auf Punkt a) eingehen. 

Die bei ' H-NMR-Messungen an organischen Molekiilen mit 
LSR erhaltenen Informationen reichen fur eine eindeutige 
Bestimmung der unter a) bis d) genannten Voraussetzungen 
haufig nicht aus. Durch I3C-NMR-LSR-Untersuchungen er- 
halt man zusatzliche Daten. LSR wurden zwar gelegentlich 
zur Zuordnung von 3C-Signalen herangezogen, doch sind 
quantitative Aussagen selten[2-41. Wir untersuchten die Ab- 
hangigkeit des Kontakt-Anteils Aeon (der bei KohlenstoB eine 
groBere Rolle als bei Protonen ~pielt"~) der Carbonylkohlen- 
stoffatome in den Verbindungen ( I  )-(7) mit Ln(fodh 
(Ln= La, Eu, Pr, Yb; siehe Fabelle 1 ; fod = 6,6,7,7,8,8,8-Hepta- 
fluor-2,2-dimethyl-3,5-octandionat). 

Die beobachteten Verschiebungen bob, setzen sich aus einem 
diamagnetischen (Komplexbildungsverschiebung, Adir) und 
einem paramagnetischen Anteil (Adip+ Acm) zusammen : 
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